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DIPLOMAUFGABE
Frau Zehra Rana Gunel, Matr.Nr.: 0427267 wird folgende Diplomaufgabe gestellt:

“Bewertung von Dieseloxidationskatalysatoren unter spezieller Beriicksichtigung
der NO2-Bildungsrate*

Im Einzelnen sind folgende Punkte zu bearbeiten:

1. Literaturrecherche zu den Themen - Entstehung, Vermeidung und
Nachbehandlung von dieselmotorischen Abgasen.

2. Quasistationare = Messreihnen an  einem  Motorenprifstand  zur
Charakterisierung ausgewahlter Katalysatoren. Dabei sollen folgende
Katalysatoreigenschaften untersucht werden:

e Eine geeignete Messung der Schadstoffkonzentrationen im Abgas
soll zur Ermittlung der Umsatzraten dienen.

e Das Light-off Verhalten bei steigenden und fallenden
Gastemperaturen.

¢ Die NO.-Bildungsaktivitat der Oxidationskatalysatoren.

3. Auswertung der Messergebnisse:

e Vergleich des Light-off Verhaltens und der NO.-Bildungsrate aller
untersuchten Oxidationskatalysatoren,

e Darstellung des Einflusses des Umsatzverhaltens auf die NO-
Oxidation,

e Darstellung des Einflusses wichtiger Katalysatorauslegungsgrofien auf
das Light-off Verhalten und das NO,-Bildungspotential.
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Kurzfassung

Vor dem Hintergrund der Einhaltung der sich standig verscharfenden
Emissionsgrenzwerte werden katalytische Abgasreinigungssysteme bei Pkw-
Dieselmotoren aus mehreren, speziellen Komponenten aufgebaut. Bei der
Weiterentwicklung und Optimierung dieser einzelnen Systemkomponenten ist es
entscheidend, die Anforderungen, welche an jede Systemkomponente gestellt werden,
zu erfullen. In einem Abgasreinigungssystem bildet die Funktion des

Oxidationskatalysators die Hauptkomponente des Abgasbehandlungssystems.

Um die Rolle  der  Dieseloxidationskatalysatoren (DOC) in einem
Dieselemissionskonzept zu behandeln, gibt die vorliegende Arbeit zunachst einen
Uberblick Uber die Maoglichkeiten zur Reduzierung der gesetzlich limitierten
Schadstoffkonzentrationen. Dabei werden innermotorische Mallnahmen ebenso

behandelt wie aulermotorische Abgasreinigungssysteme.

Im DOC hat neben hohen Konvertierungsraten sowie einer niedrigen Light-off
Temperatur  von  unverbrannten  Kohlenwasserstoff- und  Kohlenmonoxid-
Konzentrationen die NO»-Bildung eine besondere Bedeutung fur die Aktivitat der

nachgeschalteten Abgasreinigungssysteme wie SCR-Katalysatoren oder Partikelfilter.

Zur Sicherstellung der Funktionsanforderungen an das Katalysatorsystem gewinnen die
AuslegungsgroRen und Aufbaukomponenten eines DOC an Bedeutung. Ziel dieser
Arbeit ist die Identifizierung der Auswirkung der wichtigen Auslegungsgrof3en auf die
Funktionsweise des DOC in einem Abgasreinigungssystem. In diesem Zusammenhang
ist es aulRerdem bedeutend, die chemischen Prozesse im DOC zu beschreiben sowie

den Einfluss des HC-, CO- Umsatzverhaltens auf die NO-Oxidation darzustellen.

Um den Zusammenhang zwischen den DOC-Funktionen und den wichtigen
Auslegungsgroflen herstellen zu kdnnen, wurden quasi stationare Versuchsreihen auf

einem Motorprifstand durchgefuhrt.

Funktionsbestimmende Auslegungsgrofden sind Katalysatortragermaterial (Keramik
oder Metall), Edelmetallbeladung, Edelmetallzusammensetzung (Pt:Pd-Verhaltnis),

Katalysatorvolumen und weitere geometrische Parameter, wie Zelldichte und
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Wandstarke. Mit Hilfe der Variation der beschriebenen Auslegungsgréf’en konnte
gezeigt werden, wie stark sich einzelne Parameter auf die Katalysatorfunktionen
auswirken. Zur Priufung der Alterungsstabilitdt wurden die Katalysatoren Uberwiegend

im gealterten bzw. deaktivierten Zustand untersucht.

Anhand der ermittelten Messergebnisse wurden die Auswirkungen der untersuchten
Parameter auf die DOC-Funktion unter spezieller Berucksichtigung des NO,-
Bildungspotentials dargestellt und ausgewertet. Die Auswahl der geeigneten
Auslegungsgrofien bietet die Mdglichkeit einen DOC optimal weiterzuentwickeln, wobei
die Funktionsanforderungen, Edelmetallkosten und das im Fahrzeug verfigbare

Bauraumangebot mit berucksichtigt werden mussen.

Marz 2012 B 12005



Vil

Inhaltsverzeichnis
N = 101 (=1 (0 o Vo 1
2 MOLIVALION ... e e a 5
3  Theoretische Grundlagen von Dieselmotoren ...............ocevvevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 7
3.1 Abgaszusammensetzung und Abgasgesetzgebung bei Dieselmotoren............ 7
3.2  Gesetzlich limitierte Abgaskomponenten .............ccccoooiiiiiiiiiiiiiiie e, 9
3.2.1 KohlenmonoXid (CO).......coooriiiiii 9
3.2.2  Unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)...........ccccoii 10
3.2.3  StickoXide (NOxX) ..ccoeeeieieeeeeeeeee e, 11
3.2.3.1 Bildung von thermischem NO (Zeldovich-Mechanismus)..................... 11
3.2.3.2 Bildung von promptem NO (Fenimore-Mechanismus)..........ccccccceeeee... 12
3.2.3.3 Bildung von Brennstoff NO .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 12
3.2.3.4 Uber Distickstoffoxid (N2O) gebildetes NO ..........cc.cceeeevvviceeeiiieeene. 13
3.2.3.5 StickstoffdioXid NOg........uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 14
3.2.4  Partikel (PIM) ... 14
4  MalRnahmen zur Reduktion der Schadstoffemissionen bei Dieselmotoren ............ 15
4.1 Innermotorische MalBnahmen ... 16
411 EiNSPritZSYStemMEe ... 16
4.1.2  AbgasrUCKIUNIUNG ........uiiiiiiiiiiiiiiiii et 17
g T N |- To L1 o [ 19
414 Brennraumgestaltung und Brennverfahren .............ccccoovvcieiiii i, 20
4.2  AuRermotorische MalRinahmen (Abgasnachbehandlung)........cccccccvvviiiiinnnnnn. 21
421 Dieseloxidationskatalysator (DOC) ..., 21
4.2.2 Katalysatoren zur NOx-Minderung ..............cceeeiiiiiiiiiiiiiicicee e, 23
4.2.2.1 NOx-Speicherkatalysator (NOx Storage Catalyst =NSC)...................... 23
4.2.2.2 Selektive Katalytische Reduktion mit NHz (NH3-SCR)...........evvvnnneees 25
4.2.2.3 Nicht Selektive Katalytische Reduktion mit Kohlenwasserstoffen (HC-
T o P 28
4.2.3 Dieselpartikelfilter (DPF) .......ovveeiiiiieeeeeeeeee e 30
4.3  DieselemissionsSKONZEPLE ........ouuuuiiii i 32
4.4  Zusammenfassung der Schadstoffreduktion beim Dieselmotor ...................... 34
5 Grundlagen von KatalySatoren ...............eeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 35
5.1 Heterogene KatalySe...........cooi e 35
5.2  Stofftransportin einem Kanal ..............cccoooiiiiiiiiii e, 35

Marz 2012 B 12005



5.3  Aufbau von Abgaskatalysatoren...........cccccooooi s 38
5.3.1 Katalysatortrager. ... 38
5.3.1.1  KeramiKtrAger. ... . .uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 40
95.3.1.2 Metalltrager.....coeeee e 40
5.3.1.3 Strukturierte Metallfolien .............ooovvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 41
5.3.2 WaASNCOAL ... 43
5.3.3  Katalytisch aktive Komponente ..., 45
534  Canning und ISONEIUNG .......coovmiiiiiiii e 45
5.4  Katalysatoralterung ... 46
5.4.1 Thermische DeaktiVIErung ..............uuuuueiiiiiiiiiiiiiiaeees 46
5.4.2  Chemische Deaktivierung (Vergiftung)..........ccoooooeiiii, 48
ST 3G T o 1F1 1o [ SRR 50

6 ProjeKtdurchfUNrUNG .......ooomiiii e 51
6.1 VersUCKSITAgEr .. ..o 52
6.2 Realabgasuntersuchungen am Motorprufstand ...........cccccoiiiiiii i, 54
6.2.1 VersUCNSMOTON ... ..o 55
6.2.2  Prufstandsaufbau .........cccccoovviiiiiiiiiii 56
6.2.3 Prifstandssteuerung ... 57
6.2.4 Steuerung der Leistungsbremse ..........coovvvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 58
6.2.5  Zugriff auf das Motorsteuergerat..........cccccovviviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 58
6.2.6 Messwertaufnahme...........oooviiiiiii e 58
6.3 Integration eines Katalysators in die Abgasanlage...........cccccooooviiiiiiiienn, 60
6.4  MeESSIECNNIK ... 62
6.5 Vorgehensweise bei den Untersuchungen............ccccoii, 63
6.5.1 KonditioNIiErUNG ......coooeiieeeeeee 63
6.5.2  Stationare Light-off MESSUNG .......cooiriiiiiiiii e 64
Slow Light Up bei 1200 min™ und 2000 min™.........cocooioeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 64
Slow Light Down bei 1200 min™ und 2000 min™...........cccoooiiriiiiceceees 66

7  Messergebnisse und Diskussion : Prufstandsuntersuchungen ............cccccccceeee. 68
7.1 Lightoff Verhalten ............eiiiiie e 70
7.1.1  Slow Light Up bei 1200 und 2000 min™ .........cooeuieeceeeeeeee e 70
7411 CO-UMSALZ....ooeeeeiie e 70

A I [ U Ty 157 | 2 73
7.1.1.3 NOx-Umsatz (HC-DeNOx Effekt)........ccouuieiiiiiiiiiiiciieeeee, 77
7.1.2  Slow Light Down bei 1200 und 2000 min™..........ccccooiiiieceeeeeen, 80

Marz 2012 B 12005



A 2 R O T 6 ¢ -7 | 80
7.1.2.2 HC-UMSALZ...oooiiieiii i e e 82
7.1.2.3 NOx-Umsatz (HC-DeNOx Effekt)........ccouvuieiiiiiiiiiicciieeeeee, 86
71.3 Einfluss der Auslegungsgrofien auf die Katalysatoraktivitat..................... 88
7.1.3.1 Substratmaterial und Zellstruktur.............ccooovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 88
7.1.3.2 Katalysatorvolumen .............ccoiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 94
7.1.3.3 Katalysatorzustand (frisch/ gealtert) ..........ccccccviiiiiiiiiiiiii. 99
7.1.3.4 Edelmetallbeladung ..........cooiiiiiiiiiiiiiiii e 100
7.1.3.5 Pt:Pd-Verh8IRNis........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 102
7.2 NO2-BildungsaKLiVitat ..........ccooeiiiiiiiiiiiie e 104
7.2.1 EinflussgroRen auf die NOo-Bildungsrate............ccoooe 106
7.2.1.1 NOg-Light-off Verhalten ..., 107
7.2.1.2 Substratmaterial und Zellstruktur.............cccevvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeee 110
7.2.1.3 Katalysatorvolumen .............ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 111
7.2.1.4 Katalysatorzustand (frisch /gealtert) .........ccccccovviiiiiiiiiiiinn. 114
7.2.1.5 Edelmetallbeladung ............cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 116
7.2.1.6 Pt:Pd-Verh8IiNis.........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 117
8 Zusammenfassung uUnd Fazit ...........ccccooo e 120
9 LiteraturverzeiChnis ..........oouueiii e 124
Mérz 2012 B 12005



1 Einleitung

Das Automobil reprasentiert das Streben nach individueller Mobilitat wie kein anderes
Fortbewegungsmittel des Alltags [1]. Der wachsende Mobilitatsbedarf lasst den
Fahrzeugbestand ansteigen und damit den Strallenverkehr weiter wachsen. Allerdings
belastet der Verkehr die Umwelt durch die emittierten Schadstoffe aus den
Verbrennungsprozessen von Fahrzeugen, wobei ein Konflikt zwischen der Mobilitat und
der Umweltbelastung entsteht. Zur Minderung der Emissionen flihren die Gesetzgeber
Abgasgrenzwerte ein, welche von allen neuen Automobilen nicht Uberschritten werden
durfen [2]. Die Umweltschonung, die begrenzten, fossilen Energietrager und die
Grenzwerten von CO,-Emissionen sind die Treiber sowohl fur die Weiterentwicklung
von Verbrennungsmotoren als auch flr die Entwicklung neuartiger Antriebsldsungen
wie lokal emissionsfreier elektrifizierter Antrieb oder Hybridantrieb. Damit der
Verbrennungsmotor in diesem Wettbewerb etabliert bleiben kann, sollte er die streng
reduzierten Abgasvorschriften erfullen und eine effiziente Mobilitat ermdglichen [3].

Zur Einfuhrung effizienter Otto- sowie Dieselmotoren mit hoher Leistung haben ein
gunstiger Kraftstoffverbrauch und entsprechend niedrige CO»-Emissionen eine grof3e
Bedeutung [3]. Der Dieselmotor tberzeugt im Vergleich mit dem Ottomotor mit bis zu 30
Prozent geringerem Kraftstoffverbrauch und bietet damit einen Beitrag zur Senkung von
COgz-Emissionen. Unter anderem wird dies durch Turboaufladung mit variabler
Turbinengeometrie, Direkteinspritzung oder elektronisches Motormanagement erreicht,
welche die Leistung verbessern. In Europa wird heute jeder zweite Personenkraftwagen

(Pkw) dieselmotorisch betrieben [4].

Mit der wachsenden Zahl von der Dieselmotoren gewinnen deren Emissionen
zunehmend an Bedeutung. Staatenspezifische Abgasvorschriften limitieren die
umweltbelastenden  Abgasbestandteile; die  Kohlenwasserstoffe  (HC), das
Kohlenmonoxid (CO), die Stickoxide (NOx) und die dieseltypischen ausgestol3enen
Partikel (PM). In der Abbildung 1.1 sind die verscharften Abgasvorschriften fir

Dieselmotoren in Europa dargestellt [5].
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Abbildung 1.1 Die Entwicklung der EU-Abgasvorschriften fiir den Dieselmotor’ [5]

Bei der Erfullung dieser Abgasvorschriften wird zwischen innermotorischen und
aullermotorischen Mallnahmen unterschieden. Innermotorische MalRnahmen
reduzieren die Schadstoffemissionen im Motorbrennraum durch die gezielte
Steuerung von Gemischbildung zwischen Kraftstoff und Luft und Verbrennung,

welche durch die emissionsrelevanten Parameter beeinflusst werden.

Im Luftiberschussbetrieb sind die unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC)- und
Kohlenmonoxid (CO)-Rohemissionen bereits sehr niedrig. Problematisch sind die
Partikel- und NOx-Emissionen aufgrund der Verbrennungsbedingungen. Die
innermotorischen MalRnahmen flir die Senkung der Partikelemissionen fuhren zum
Anstieg der NOx-Emissionen und umgekehrt. Die Auflosung dieses technischen
Zielkonflikts stellt eine groRe Herausforderung bei Dieselmotoren dar. Im Weiteren
vermindert die EinfUhrung von NOx-Minderungsmalinahmen die dieseltypischen
Verbrauchsvorteile und stellt eine weitere Herausforderung dar. Die Abbildung 1.2
zeigt diese Zielkonflikte [6].

"' THC steht fiir unverbrannte Kohlenwasserstoffe.
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Abbildung 1.2 Ubersicht des NOx-Partikel-Trade-offs sowie die Darstellung der

Notwendigkeit von AbgasnachbehandlungsmalRnahmen [6]

Bedingt durch diese Zielkonflikte ist die Einhaltung der heutigen sowie zuklnftigen
Abgasvorschriften nur mit innermotorischen Malnahmen begrenzt mdglich. Im
Weiteren beeinflussen die innermotorischen MalRnahmen wie die hohen
Abgasruckfuhrungsraten oder moderne Brennverfahren die dieseltypisch geringe
CO- und HC-Rohemissionen negativ. D.h. Die katalytische Nachbehandlung des
Abgases ist unbedingt erforderlich, welche zur Vermeidung der einzelnen

Schadstoffkomponenten flhrt.

Fuir den Dieselmotor sind folgende wesentliche aullermotorische Malinahmen
vorhanden. Zur effektiven Nachoxidation von Kohlenmonoxid und unverbrannten
Kohlenwasserstoffe dienen Dieseloxidationskatalysatoren (DOC), wobei die
Partikelmasse in geringem Male reduziert wird. Die DOC sind zusatzlich relevant zur
Oxidation von Stickstoffmonoxid. Zur effektiven Reduktion von Partikelemissionen
werden Dieselpartikelfilter (DPF) eingesetzt. Heute ist ein DOC mit einem
nachgeschalteten, katalytisch beschichteten DPF in der Pkw-Dieselabgasanlage im
Einsatz [7]. Neben der Hauptfunktion unterstitzt der DOC hier die aktive
Regeneration des DPF, wodurch die im DPF angesammelten Partikel periodisch

entfernt werden. Die nacheingespritzten Kohlenwasserstoffe werden am DOC
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umgesetzt. Die dabei entstehenden hohen Temperaturen, welche zur Regeneration
erforderlich sind, fuhren zur Erhdéhung der thermischen Belastung des DOCs.
Zusatzlich unterstitzt der DOC durch die NO»-Bildung die passive Regeneration des
DPFs.

Die derzeit geltenden EU5 NOx-Grenzwerte fur Fahrzeuge mit Dieselantrieb konnen
heute zumeist durch innermotorische MalRnahmen eingehalten werden. Die
zukulnftigen EU6-Vorschriften machen die EinfUhrung von NOx-
Nachbehandlungssystemen unumganglich und der Einsatz der NOx-
Nachbehandlungssysteme ist erforderlich [8]. Zur Nachbehandlung der Stickoxide im
Abgas stehen heute zwei wirkungsvolle Technologien zur Verfugung: die ,Selektive
Katalytische Reduktion® (SCR) und der ,NOx—Speicherkatalysator® (NSK). Zur
Verbesserung der SCR-Aktivitat insbesondere bei niedrigen Temperaturen hat der
NO2-Anteil im Abgas eine wesentliche Bedeutung. Die beste Tieftemperaturaktivitat
erhalt man bei einem NO,:NOx-Verhaltnis von 1:1. Damit dieses Verhaltnis im Abgas
erreicht werden kann, muss sich ein Oxidationskatalysator vor dem SCR-Katalysator
befinden. Uber den DOC erfolgt durch die NO-Oxidation eine Erhdhung des NO»-
Anteils auf dieses ideale Verhaltnis.

Die Tieftemperaturaktivitat eines Katalysators gewinnt immer mehr an Bedeutung.
Die innermotorischen Malnahmen zur Absenkung der NOx-Emissionen bei
gleichzeitiger Erhdhung des Motorwirkungsgrades lassen die Abgastemperaturen
immer weiter sinken. Die geringen Abgastemperaturen erschweren die
temperaturabhangige Schadstoffkonvertierung und stellen neben den somit eine

Herausforderung dar.

Heute sind flr Dieselmotoren mehrere Katalysatorelemente flir ein
Abgasreinigungskonzept zur Einhaltung der gesetzlichen Emissionsgrenzwerte
relevant. Der Einsatz dieser aufeinander abgestimmten Systemkomponenten mit der
Kombination von neuen innermotorischen Technologien ermdglicht es, die hohen
Anforderungen an die Abgasgesetzgebung zu erflllen und schlieBlich eine

nachhaltige Mobilitat zu gewahrleisten.
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2 Motivation

Auf dem Weg zur Einhaltung der Abgasgrenzwerte bei Dieselmotoren werden die
einzelnen Katalysatorsysteme weiter entwickelt und neue, optimale Losungswege
gesucht. Die Oxidationskatalysatoren nehmen aufgrund ihrer vielfaltigen Aufgabe

eine zentrale Rolle in den Dieselemissionskonzepten ein.

Vor allem wird von einem DOC eine Erreichung hoher HC- und CO-
Konvertierungsraten  sowie  eine  Erreichung der moglichst niedrigen
Anspringtemperatur (Light-off Temperatur) insbesondere bei niedrigen Pkw-
Abgastemperaturen erwartet. Gleichzeitig ist es bei abnehmender Abgastemperatur
fur einen DOC entscheidend, dass er moglichst langsam auskuhlt und die
Schadstoffe moglichst lange effektiv. umsetzt. Des Weiteren weisen die
Untersuchungen von neuen Abgasreinigungssystemen zur Minderung der
gleichzeitigen Partikel- und Stickoxidemissionen die Bedeutung des NO.-
Bildungspotentials der  Oxidationskatalysatoren insbesondere bei tiefen
Temperaturen hin, weil der NO2-Anteil im Abgas nur in geringem Male vorhanden
ist.

Da die Funktionsweise eines Katalysators in einem Zusammenhang mit den
Parametern der Aufbaukomponenten und den Auslegungsgroéfen steht, gewinnt eine
genaue Abstimmung der AuslegungsgroRen bei der Weiterentwicklung eines
optimalen Oxidationskatalysators an Bedeutung. Ziel dieser vorliegenden Arbeit ist
die Identifizierung der wichtigen AuslegungsgrofRen hinsichtlich der Gewahrleistung
der Funktionsweise des DOC in einem Abgasreinigungssystem. In diesem
Zusammenhang ist es bedeutend, die chemischen Prozesse im DOC zu beschreiben
sowie den Einfluss des CO- und HC-Umsatzverhaltens auf die NO-Oxidation

darzustellen.

Zur Realisierung der oben beschriebenen Ziele dienen die stationaren Messungen
auf einem Motorprifstand unter Variation der Abgastemperaturen und
Abgasmassenstrome, welche die Randbedingungen fur die Untersuchungen
festlegen. Diese Randbedingungen stellen Basis dar, um den Zusammenhang der
DOC-Funktionsanforderungen bzw. Eigenschaften und der Auslegungsgrofien

herzustellen.
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Fir die Untersuchung wurden die folgenden Auslegungsgréf’en eines
Oxidationskatalysators als funktionsbestimmend festgelegt: Edelmetallbeladung,
Edelmetallzusammensetzung, Katalysatorvolumen und andere geometrische
Parameter, wie Zelldichte und Wandstarke. Als eine weitere Auslegungsgrofle
kommt das Tragermaterial des Katalysators vor, welches sich in keramische und
metallische Katalysatortrager unterteilt. Im Weiteren sollte der Einfluss der
thermischen Alterung auf das Umsatzverhalten der Katalysatoren bertcksichtigt
werden, um die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte zu gewahrleisten. Daflr sind
die bereitgestellten Katalysatoren Uberwiegend im gealterten bzw. deaktivierten

Zustand untersucht worden.

Bei der Weiterentwicklung der Oxidationskatalysatoren sind neben der Erreichung
mdglichst niedrigerer Light-off Temperaturen vor allem die Edelmetallkosten ein
bedeutender Faktor. Die eingesetzten katalytisch aktiven Metalle sind die
Edelmetalle (Platin und Palladium) bei DOC, unter denen Platin eine hohe
Oxidationskraft hat und sehr teuer ist. Die Anstrengung zur Kostensenkung fuhrt
heute zu einer teilweisen Substitution von Platin durch das preisglnstigere
Palladium. Ein weiterer Vorteil des Palladiums gegenuber platinhaltigen
Katalysatoren ist die bessere Katalysatoraktivitat durch die Verbesserung der
thermischen  Katalysatorstabilitdt bei der Hochtemperaturalterung. Hohe
Temperaturen treten insbesondere bei der DPF-Regeneration auf. Heute besteht die
Edelmetallzusammensetzung aus Platin und Palladium. Hier ist es entscheidend, in
welchem Verhaltnis die eingesetzten Edelmetalle zur Verbesserung des Light-off
Verhaltens sowie zur Bildung ausreichend hoher NO,-Ausbeute zueinander stehen
mussen und wie stark die Edelmetallbeladung die Konvertierungsraten und die NO-
Oxidation beeinflussen. Auflerdem muss der Edelmetallbeladung sowie dem
Katalysatorvolumen eine groRe Aufmerksamkeit geschenkt werden, um weitere

Kostensenkungspotentiale bei ohnehin schon gegrenzten Baurdumen auszuloten.
Aus dieser Sicht soll die Arbeit anhand von Messergebnissen die Auswirkung der

untersuchten  Auslegungsgrofien auf die DOC-Funktionen unter spezieller

Berucksichtigung des NO,-Bildungspotentials darstellen und bewerten.
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3 Theoretische Grundlagen von Dieselmotoren

Bei einer Verbrennungskraftmaschine wird die im Kraftstoff gespeicherte chemische
Energie durch Verbrennung in die mechanische Arbeit umgewandelt. Die auftretenden
Stoffe, die entweder bei dieser motorischen Verbrennung direkt entstehen oder im

Auspufftrakt gebildet werden, werden als Abgase bezeichnet [9].

3.1 Abgaszusammensetzung und Abgasgesetzgebung bei Dieselmotoren

Unter idealen Bedingungen entstehen durch die Reaktion eines ausschliellich
Kohlenwasserstoff enthaltenen Brennstoffs bei motorischer Verbrennung mit reinem
Sauerstoff lediglich Kohlendioxid (CO2) und Wasser (H20), Gleichung 3.1. Lauft die
gleiche Reaktion mit Verbrennungsluft ab, entstehen zusatzlich als nicht schadliche
Abgasbestandteile Stickstoff (N2) und Sauerstoff (O,) [10].

ConHyy + (m + 2) 0, - mCO; + 3 H,0 (3.1)

Unter realen Bedingungen bleibt der Verbrennungsvorgang unvollstandig, wobei sich
neben den aus der Gleichung 3.1 auftretenden Abgaskomponenten auch weitere
Verbrennungsprodukte bilden. Infolge des inhomogenen Kraftstoff-Luftgemisches
und der durch die Reaktion von Luftstickstoff mit Sauerstoff ablaufenden
Sekundarreaktionen entstehen folgende Abgaskomponenten, die als Schadstoffe

eingestuft werden [11]:

= Kohlenmonoxid (CO)

» unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)
= Stickoxide (NOx)

» Partikel (Particulate Matter, PM)

Der Ausstol’ dieser Schadstoffe ist aufgrund ihrer hohen Belastung fir Umwelt und
Gesundheit gesetzlich limitiert. USA, Japan und Europa sind die Hauptvertreter zur
Bestimmung der staatenspezifischen Abgasvorschriften und der darauf bezogenen

Fahrzyklen. Die Abgasgrenzwerte fur Europa sind in EU-Richtlinien festgelegt. Die
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Ermittlung der Emissionen erfolgt in Europa Uber den Neuen Europaischen
Fahrzyklus (NEFZ)? fiir Fahrzeuge [9], [10].

Zur Verminderung der nachteiligen Auswirkungen der Schadstoffe mussen die
Automobilhersteller drastisch reduzierte Abgasgrenzwerte erreichen. Die Entwicklung
der Abgasvorschriften ab Euro 4 zeigt die folgende Tabelle 3.1 am Beispiel der

Grenzwerte fur Personenkraftwagen mit Dieselmotor im NEFZ [12].

Tabelle 3.1 Abgasgrenzwerte fur Diesel-PKW [12]

Andere Schadstoffkomponenten des Abgases, welche jedoch nicht gesetzlich limitiert
sind, sind schwefelhaltige Emissionen wie Schwefeldioxid aus dem im Kraftstoff
enthaltenen Schwefel, welche schleimhautreizend sind [13], [14]. Schwefeltrioxid
kann sich durch Reaktion mit dem im Abgas enthaltenen Wasser Schwefelsaure

bilden, wodurch das Schwefeldioxid zum sauren Regen beitragt [11], [13], [15].

Neben diesen Schadstoffen ist auch CO; als Treibhausgas klimarelevant, dessen
Ausstol} sich proportional zum Kraftstoffverbrauch verhalt und mit dem Anstieg des
PKW-Bestandes als kritisch beurteilt wird. Als Treibhausgas tragt CO, mit hoher
Wahrscheinlichkeit zur Klimaanderung bei. Dies bedingt eine nachhaltige Reduktion
von CO,-Emissionen. Als Folge wurden die zulassigen CO,-Emissionen von PKWs

unter Zusammenarbeit von Europaischer Union und ACEA (Association des

% Der Neue Europaische Fahrzyklus (NEFZ) besteht aus dem Stadtfahrzyklus und dem auferstadtischen
Fahrzyklus. Der Stadtfahrzyklus wird auch als European City Cycle (ECE) und der zweite Teil vom
Fahrzyklus auch als EUDC (Extra Urban Driving Cycle) genannt [9].
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Constructeurs Européens d"Automobiles) reguliert. Die 2009 eingefuhrte Verordnung
legt ein Flottendurchschnitt der CO,-Emissionen von 120 g/km fur neue PKWs bis
2015 fest. Dieses Ziel soll in zwei Stufen erreicht werden; Durch die
Weiterentwicklung der Motorentechnik soll der Wert von 130 g/km, die weitere
Reduktion des AusstoRes um 10 g/km soll durch den Einsatz von Biokraftstoffen

erreicht werden.
Das Ziel fur 2020 ist eine Reduktion der CO,-Emissionen auf 95 g/km [12], [16].
3.2 Gesetzlich limitierte Abgaskomponenten

Die Bildung von Schadstoffkomponenten bzw. die Abgaszusammensetzung bei der
dieselmotorischen Verbrennung ist in erster Linie von dem lokalen Luft-Kraftstoff
Verhiltnis A > und der lokalen Verbrennungstemperatur abhangig. Im Folgenden
werden die gesetzlich limitierten Komponenten von Abgasemissionen in ihren

Entstehungsmechanismen behandelt.
3.2.1 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid ist ein giftiges, geruch- und farbloses Gas. Aufgrund seiner hoheren
Affinitat bindet sich CO fest an das Hamoglobin, dem Sauerstofftrager im Blut. Der
mangelnde Sauerstofftransport kann schon bei niedrigen CO-Konzentrationen zum
Erstickungstod fuhren. Der maximale Arbeitskonzentrationswert (MAK-Wert) betragt
33 mg/m*®[2].

Kohlenmonoxid entsteht als Zwischenprodukt bei der unvollstandigen Verbrennung
des Kohlenstoffs im Kraftstoff infolge des lokalen Luftmangels (A < 1). Auch bei
hohem Luftiberschuss wahrend der Expansion wird CO emittiert, wenn die
Temperaturen fur die Nachoxidation von CO abfallen und die Oxidationsreaktionen

verlangsamen.

Die Oxidation von CO zu CO, lauft hauptsachlich mittels OH-Radikalen unter
Luftmangel oder -Uberschuss. Im stéchiometrischen Bereich reduziert ein Teil des

3 Luftzahl oder Luftverhaltnis (A) gibt das Verhéltnis von angebotener zu stéchiometrischer bzw. fiir eine
vollstandige Verbrennung notwendiger Luftmasse an. Der Motorbetrieb befindet sich bei Luftverhaltnis A <
1im ,fetten®, bei A=1 im ,stéchiometrischen® und bei A > 1 im ,mageren” Betrieb.
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Kohlenmonoxids Wasser und oxidiert zu Kohlenstoffdioxid. Wahrend der
Expansionsphase lauft diese Reaktion gleichgewichtsnahe ab, welche durch die

Wassergasgleichung, Gleichung 3.2, beschrieben wird.

CO + H,0 & CO, + H, (3.2)

Bei Luftiberschuss lauft die CO-Oxidation entsprechend Gleichung 3.3 und
Gleichung 3.4 ab:

CO+O0H* & CO, + H* (3.3)
0,+ H & OH + 0O (3.4)

In diesem Uberstéchiometrischen Bereich sowie wahrend der Expansion ist aufgrund
des Nichtgleichgewichts der Reaktion (3.3) relativ mehr H* als OH* vorhanden und

daher wird die Oxidationsreaktion langsamer.

Bei deutlich erhdhtem Luftiberschuss nimmt die CO-Konzentration wegen der
niedrigen Temperaturen und der unvollstandigen Verbrennung im wandnahen
Bereich des Brennraums zu. Insgesamt haben Dieselmotoren aufgrund des mageren

Betriebes im Vergleich zu Ottomotoren geringere CO-Emissionen [11], [17].

3.2.2 Unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)

Die Summe der unverbrannten und der teilweise oxidierten Kohlenwasserstoffe
bezeichnet die Gruppe der unverbrannten Kohlenwasserstoffe, welche aus einer
Vielzahl von verschiedenen Komponenten bestehen. Diese Kohlenwasserstoffanteile
stammen entweder aus unverbranntem Kraftstoff oder unverbranntem Schmierdl und
wirken sich in unterschiedlicher Weise auf Menschen negativ aus. Sie fihren von

Schleimhautreizungen bis zu einem erhdhten Risiko von Krebserkrankungen.

Im Allgemein kénnen unverbrannte Kohlenwasserstoffe in den Bereichen entstehen,
die von der Verbrennung nicht oder unvollstandig erfasst werden. Die zur Entstehung
von HC-Emissionen flihrenden Effekte kénnen durch den Vorgang des Flame
Quenchings und des Wand Quenchings unterschieden werden. Bei dem Flame
Quenching senken die Bereiche mit hohem Luftiberschuss die lokalen

10
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Temperaturen ab, wodurch sich die Oxidationsreaktionen verlangsamen und lokal
zum Erléschen der Flamme fihren. Im Fall des Wand Quenchings fiihren geringe
Temperaturen in der Nahe der kalteren Brennraumwand zum Erléschen der Flamme.
Die HC-Emissionen beim Dieselmotor sind generell aufgrund des hohen

Sauerstoffangebots geringer als beim Ottomotor [11], [13].
3.2.3 Stickoxide (NOy)

Wahrend der Verbrennung entstehen Stickoxide durch die Oxidationsreaktion von
Stickstoff (N2), welcher entweder aus der Luft oder aus dem Brennstoff stammend an
der Reaktion beteiligt ist. Die Hauptvertreter der gebildeten Verbindungen sind
Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO;), deren Summe als Stickoxide
bezeichnet werden (NOx = NO + NO,). Daruber hinaus kann Distickstoffmonoxid,
N2O, (besser bekannt als Lachgas) als dritte wichtige Komponente zusatzlich
berucksichtigt werden.

NO ist ein geruch-, farbloses und geschmackloses Gas, welches die Lungenfunktion
verandert und schleimhautreizend ist [11], [13]. Ein MAK-Wert fir NO ist nicht
angegeben [2].

NO, ist ein stechend riechendes, rotbraunes Gas. Schon bei niedrigen
Konzentrationen wirkt es lungenreizend. In der Atmosphare ist die Umwandlung von
NO, zu Salpetersaure (HNO3) mitverantwortlich fur die Bildung von saurem Regen
[12]. Der MAK-Wert fiir NO, liegt bei 9 mg/m® [2]. Zudem ist Distickstoffmonoxid am

stratospharischen Ozonabbau beteiligt und wird als Treibhausgas eingestuft [18].

Nach ihren Bildungsmechanismen werden Stickoxide in folgende Arten

unterschieden [17]:
3.2.3.1 Bildung von thermischem NO (Zeldovich-Mechanismus)

Das thermische NO, welches bei der motorischen Verbrennung erzeugt wird, wird
durch Oxidation von Luftstickstoff hinter der Flammenfront gebildet. Bei der
motorischen Verbrennung entstehen ca. 90-95% der Stickoxide Uber diesen

Mechanismus.

11
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Die thermische NO-Bildung beruht auf den folgenden drei Elementarreaktionen, von
welchen die ersten zwei Reaktionen von Zeldovich, Gleichung 3.5 und Gleichung 3.6,

und deren erweiterte Reaktion von Baulch et al., Gleichung 3.7, beschrieben werden:

0* + N, & NO + N* (3.5)
N+ 0, ©NO+ O (3.6)
N* 4+ OH < NO + H* (3.7)

Aufgrund der starken N, -Dreifachbindung erfordert die Aufspaltung von N, eine hohe
Aktivierungsenergie durch Sauerstoffatome. Deshalb lauft die Reaktionsgleichung
3.5 erst bei hohen Temperaturen ausreichend schnell ab und wird damit als
geschwindigkeitsbestimmend bezeichnet. Fir eine nennenswerte NO-Bildung sind
hohe Temperaturen Uber 2200 K erforderlich [11]. Diese starke
Temperaturabhangigkeit stellt den Grund der Bezeichnung ,thermisch® fur den NO-

Bildungsmechanismus dar.

3.2.3.2 Bildung von promptem NO (Fenimore-Mechanismus)

In der Flammenfront entstehen Kohlenwasserstoff-Radikale (CH-Radikale), die mit
Luftstickstoff zunachst zu Blausaure (HCN) und dann Uber mehrere Reaktionen zu
NO reagieren. Das so gebildete Prompt-NO wurde erstmals von Fenimore

beschrieben (Gleichung 3.8).

CH+ N, > HCN+N —...- NO (3.8)

Die Bezeichnung Prompt-NO-Bildung geht auf die schnell ablaufende erste Reaktion
(die Bildung von Blausaure) zuruck, welche bereits bei niedrigen Temperaturen
aktiviert wird. Uber den Fenimore NO-Bildungsmechanismus entstehen ca. 5-10%

der Stickoxide bei der motorischen Verbrennung.
3.2.3.3 Bildung von Brennstoff NO
Brennstoff-NO entsteht aus dem im Brennstoff enthaltenen Stickstoff. Da nach der

Raffination die Brennstoffe flr Verbrennungsmotoren einen geringen Stickstoff-Anteil

enthalten, kann dieser Mechanismus vernachlassigt werden. Allerdings enthalten

12
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Brennstoffe wie Kohle um 1%-Stickstoffanteil, welcher bei der Verbrennung im

stéchiometrischen bzw. mageren Bereich zu NO oxidiert [19].

3.2.3.4 Uber Distickstoffoxid (N>0O) gebildetes NO

Die mageren Bedingungen verhindern sowohl eine prompte NO-Bildung aufgrund der
nur in geringer Konzentration vorhandenen CH-Radikalen als auch eine thermische
NO-Bildung aufgrund der niedrigen Temperaturen. Als Folge kommt es unter hohem
Sauerstoffluiberschuss tber den Weg der N,O-Bildung wiederum zur Bildung von NO.
In diesem Mechanismus reagiert der Stickstoff mit dem atomaren Sauerstoff, wobei
ein Stol3partner (S) zur Stabilisierung der Reaktion anwesend sein muss (Gleichung
3.9). Als Produkt entsteht zunachst Lachgas (N2O). Durch die weitere Oxidation von

N2O bildet sich NO (Gleichung 3.10).

N, +0+S - N,0+S (3.9)
N,0+ 0 — NO + NO (3.10)

Die erste Reaktion lauft wie beim Zeldovich Mechanismus (Gleichung 3.5) ab.
Allerdings haben hohe Temperaturen keinen Einfluss auf diese Reaktion, da flr
diese Reaktion nur eine geringe Aktivierungsenergie erforderlich ist. Somit kann die
Reaktion auch bei niedrigen Temperaturen unbehindert verlaufen. Hohe Dricke
beginstigen die StofRreaktion. Dieser NO-Bildungsvorgang ist insbesondere bei der
mageren vorgemischten Verbrennung in Gasturbinen relevant sowie bei der

Verbrennung von magerem Gemisch in Ottomotoren beachtenswert.

In den Rohemissionen ist der Anteil der N,O-Bildung sehr gering, da N,O bei hohen
Temperaturen instabil ist. Bei der katalytischen Abgasnachbehandlung, besonders
bei edelmetallhaltigen Katalysatoren, bildet sich N>O im sauerstoffreichen Abgas
[18].

13
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3.2.3.5 Stickstoffdioxid NO,

Stickstoffdioxid entsteht durch die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit HO,- und OH-

Radikalen. Die reprasentative Reaktion lauft wie folgend ab (Gleichung 3.11):

NO + HO, & NO, + OH (3.11)

NO, kann wahrend der Verbrennung, im Abgasstrang und in der Atmosphare
zustande kommen. Unter Umgebungsbedingungen liegt das chemische
Gleichgewicht vollstandig auf der Seite von NO,. Das instabile NO oxidiert mit Ozon
bei der Einwirkung von Sonnenlicht zu NO;,, dessen Umwandlungszeit von den
atmospharischen Bedingungen abhangt. Der typische NO2-Anteil betragt 5-15% im
Dieselabgas, wahrend bei kleiner Last infolge der niedrigen Abgastemperaturen
mehr NO; gebildet werden kann [10], [11].

3.2.4 Partikel (PM)

Unter dem Begriff Partikel versteht man alle Bestandteile des Abgases (mit
Ausnahme des kondensierten Wassers), die sich auf einem definierten Filter
abscheiden, nachdem das Abgas mit Luft verdinnt und auf die Temperatur 51,7°C
abgekuhlt ist [13].

Dieselpartikel bestehen aus 95% organischen und 5% anorganischen Bestandteilen
[20]. RuBpartikel und daran angelagerte Kohlenwasserstoffe (zB. Polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe*) zahlen zu den organischen Partikeln. Die Aschen
von Schmierdladditiven, Metallabrieb, Salze, Wasser sind einige Beispiele fur die

anorganischen Bestandteile [15].

Die Entstehungsmechanismen von Partikeln sind noch nicht vollstandig geklart. In
groben Zugen kann man die Partikelbildung aber wie folgt beschreiben. Durch das
thermische Cracken (Pyrolyse) langkettiger Kraftstoffmolekule unter
Sauerstoffmangel und die darauf folgende Abspaltung von Wasserstoff

(Dehydrierung) uber Ethin (CzHz) entstehen ringformige, wasserstoffarme

* Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit
Ringmolekulen [19].
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Kohlenstoffmolekile. Durch Polymerisation von Ringen und einer weiteren
Dehydrierung entstehen PAKs. Der Zusammenschluss von PAK-Molekulen fuhrt
schlieRlich zu Ruldteilchen, die noch weiterwachsen kdnnen. Die mit Sauerstoff bzw.
OH-Radikalen abgelaufenen Oxidationsreaktionen bauen gleichzeitig die
entstehenden Partikeln ab, so dass letztlich eine geringe PartikelgroRe und
Partikelanzahl im Abgas vorhanden sind [17], [21].

Partikelemissionen bei Dieselmotoren entstehen grundsatzlich in Folge von
unvollstandiger Verbrennung unter starkem Sauerstoffmangel, d.h. in lokal fetten
Bereichen. Zudem ist der Einfluss der Temperatur auf die Ruf3bildung noch nicht
deutlich erklarbar, weil hohe Temperaturen sowohl die Oxidation als auch die Bildung
von Partikeln beglnstigen. Als kritisch fir extrem hohe Rufemissionen ist der
Temperaturbereich von 1500 K bis 1900 K und das Luftverhaltnis A < 0,6

verantwortlich [15].

Die Partikel werden nach ihrer Grolke klassifiziert, da diese entscheidend fur ihre
gesundheitlichen Auswirkungen sind. Je kleiner die Partikel, desto leichter dringen
diese in die Atemwege ein. Der GréRenbereich von 20 nm bis 1 ym weist ein hohes
Risiko fur die Gesundheit auf [15]. Die Lunge funktioniert wie ein Filter, in welchem
Partikel kleiner als 0,3 ym nicht abgeschieden werden kénnen. Die feinen Partikel
konnen in die Alveolen und dadurch in den ganzen Organismus eindringen [21]. In
Tierversuchen wurde die krebserregende Wirkung von DieselruRpartikeln
nachgewiesen. Dieselruld wird von der International Agency for Research on Cancer

als wahrscheinlich krebsauslésend eingestuft [2].

4 MaBnahmen zur Reduktion der Schadstoffemissionen bei

Dieselmotoren

Im LuftUberschussbetrieb haben die Schadstoffemissionen von CO sowie
unverbrannten HC eine untergeordnete Bedeutung bei Dieselmotoren. Die grofdte
Herausforderung liegt darin, die Zielkonflikte zwischen NOx-, Rul3lemissionen sowie

Kraftstoffverbrauch zu beseitigen [11].

Man unterscheidet innermotorische bzw. aulermotorische MalRnahmen zur

Reduzierung der Abgasemissionen. Die innermotorischen Malihahmen beeinflussen

15
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die emissionsrelevanten Parameter durch die gezielte Steuerung der
Gemischbildung und Verbrennung, welche bereits im Brennraum die
Schadstoffemissionen reduzieren [2], [11]. Aufgrund der gegensatzlich laufenden
Auswirkungen kann das Ziel einer Minimierung der verschiedenen
Schadstoffgruppen nicht allein durch innermotorische Mallnahmen erreicht werden.
Eine  Abgasnachbehandlung ist zur Erreichung drastisch  reduzierter

Abgasgrenzwerte daher unbedingt erforderlich.

4.1 Innermotorische MaBnahmen

4.1.1 Einspritzsysteme

Das Einspritzsystem sorgt fur eine prazise Kraftstoffdosierung bei hohem Druck zum
richtigen Zeitpunkt in der richtigen Menge, um eine homogenisierte Gemischbildung
zur Senkung der Emissionen sowie des Kraftstoffverbrauchs zu erzeugen. Zeitpunkt
der Einspritzung, Einspritzdruck, Einspritzverlauf oder Mehrfacheinspritzung sind die
wichtigsten Betriebsparameter eines Einspritzsystems, die eine entscheidende Rolle
bei der Zusammensetzung der Schadstoffemissionen und auch beim
Kraftstoffverbrauch spielen. Diese Parameter missen zur Erreichung hoher
Anforderungen in enger Abstimmung zueinander optimiert werden, was eine
komplexe Aufgabe darstellt. Diese komplexen Abldufe konnen durch eine
elektronische Regelung des Einspritzsystems erleichtert werden [2]. Im Folgenden

werden beispielhaft einige Parameter der Einspritzsysteme kurz dargestellt:

Die Verstellung des Einspritzbeginns beeinflusst den Verbrennungsvorgang und
stellt damit eine wesentliche Moglichkeit zur Reduzierung der Schadstoffemissionen
dar. Der Einspritzbeginn ist durch den Kurbelwellenwinkel in Bezug auf den oberen
Kolbentotpunkt (OT) beschrieben. Bei einem spaten Einspritzbeginn (nach dem OT)
kommt eine spate und langsame Verbrennung zustande, bei der die lokalen
Spitzentemperaturen durch die Expansion abgesenkt werden und somit die
thermische NO-Bildungsrate reduziert wird. Allerdings steigen die PM-Emissionen
aufgrund der verschlechterten Gemischbildung und der mangelnden Nachoxidation
durch das geringere Temperaturniveau im Brennraum (geringere
Gemischbildungsenergie) an. Die schlechte Qualitdt der Gemischaufbereitung fuhrt

auch zum Anstieg der HC-Emissionen und erhdhtem Kraftstoffverbrauch. Zudem
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beeinflusst ein frlherer Einspritzbeginn die PM-Emissionen und den

Kraftstoffverbrauch positiv, allerdings die NOx-Emissionen negativ. [2], [10].

Ein hoher Einspritzdruck begunstigt die feine Zerstaubung des Kraftstoffes und
verbessert somit die Qualitat der Gemischbildung, so kann die PM-Emissionen sowie
der Kraftstoffverbrauch deutlich reduziert werden. Allerdings erhdhen sich dadurch
die NOx-Emissionen, weil die hohen Zylinderdriicke zu Beginn der Verbrennung und
die damit verbundene schnelle Verbrennung zu hoheren lokalen
Spitzentemperaturen fihren. Die hohen Einspritzdriicke kdnnen durch Common-Rail-
Systeme, Pumpe-Dise-Systeme und Pumpe-Leitungs-Dise Systeme erreicht
werden. Common-Rail-Systeme sind heute favorisiert, da sie mit ihren Piezo-

Injektoren eine schnelle und sehr genaue Einspritzung ermoglichen [2], [14].

Der Einspritzverlauf ist der zeitliche Verlauf der Kraftstoffeinbringung in den
Brennraum. Die Einspritzmenge kann in mehrere Einspritzereignisse wie Vor-,
Haupt- und Nacheinspritzung zur Reduzierung der Abgasemissionen sowie des
Kraftstoffverbrauchs aufgeteilt werden. Die voreingespritzte, kleine Kraftstoffmenge
erhoht die Temperatur und den Druck im Brennraum, wodurch hohe Druck- und
Temperaturgradienten bei der Haupteinspritzung verhindert werden. Dadurch werden
die Gerdusch- und NOx-Emissionen positiv, die Rullemissionen jedoch negativ
beeinflusst. Zusatzlich fUhren die gunstigeren Reaktionsbedingungen bei der
Haupteinspritzung zur Absenkung der HC-Emissionen [11]. Uber eine an die
Haupteinspritzung angelagerte Nacheinspritzung wird die Temperatur sowie die
Turbulenz im Brennraum erhoht, welche die Nachoxidation der Partikeln férdert und
damit die Partikelemissionen positiv beeinflusst. Zur weiteren Optimierung des
Kraftstoffverbrauchs und der Emissionen bietet das Common-Rail System durch den
frei wahlbaren Einspritzbeginn und den kontinuierlich vorhandenen Einspritzdruck
den Vorteil, sowohl den Einspritzverlauf zu formen als auch die mehrere Vor- bzw.

Nacheinspritzungen zu realisieren [10], [14].
4.1.2 Abgasrickfuhrung
Im Prinzip lauft die Abgasruckfihrung (AGR) auf die Beimischung des heil3en

Abgases in die angesaugte Frischluft hinaus. Man unterscheidet zwischen interner

bzw. externer Abgasriuckfiihrung (AGR). Bei der internen AGR handelt es sich um
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die Uberschneidung von variablen Einlass- und Auslassventildffnungszeiten. Hier
gelangt ein Teil des Abgases entweder durch das frilhe Offnen des Einlassventils in
den Einlasskanal oder durch das spate SchlieRen des Auslassventils aus dem
Auslasskanal im Ansaugtakt wieder zurlck in den Brennraum [22]. Bei der externen
AGR wird ein Teil des Abgases hinter den Auslassventilen abgezweigt und der
Ansaugluft beigemischt. Durch die Beimischung des Restgasanteils in das
Frischgemisch werden der Sauerstoffgehalt und die Brenntemperatur im Brennraum
reduziert, womit die NOx-Emissionen gesenkt und die Partikelemissionen aufgrund

der mangelnden Nachoxidation jedoch erhoht werden.

Zur Erreichung des Kompromisses zwischen PM- und NOx-Emissionen muss die
ruckgefuihrte Abgasmenge begrenzt werden. Das Verhaltnis von der ruckgefihrten
Abgasmasse zur Gesamtmasse im Ansaugtrakt beschreibt die AGR-Rate, welche
mittels pneumatisch oder elektrisch gesteuerten AGR-Ventils bei einer externen AGR
geregelt wird (Gleichung 4.1). Die AGR-Rate betragt bei modernen Dieselmotoren
bis zu 50 Prozent [10].

AGR — Rate = — MAGR (4.1)

maGR+Mpuft

Durch den zusatzlichen Einsatz einer wassergekuhlten AGR senkt das gekuhlt
ruckgefuhrte Abgas die Spitzentemperaturen im Brennraum. Die durch die
abgesenkten Temperaturen erhdhte Dichte flhrt zu einer besseren Fillung der
Zylinder. Dadurch verbessert sich die Vertraglichkeit der AGR-Raten. Gleichzeitig
konnen nicht nur die NOx-Emissionen sondern auch der Partikelaussto® gesenkt

werden, sowie der Mehrverbrauch von Kraftstoff vermieden werden.

Allerdings sind die Abgastemperaturen bei geringen Lastpunkten sehr niedrig und die
Abkuhlung des ruckgefuhrten Abgases bei den hohen AGR-Raten beeinflusst die
HC- und CO-Emissionen aufgrund der instabilen Verbrennung unerwunscht. Der
Einsatz eines abschaltbaren AGR-Kuhlers, insbesondere beim Kaltstart des Motors,
ermdglicht durch eine Erhéhung der Brennraumtemperatur bzw. durch die
Stabilisierung der Verbrennung eine Reduktion der HC- und CO-Emissionen sowie

eine Erhohung der Abgastemperatur [23].
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Bei heutigen Dieselmotoren unterscheidet man mit der Hochdruckabgasruckfihrung
(HD-AGR) und Niederdruckabgasruckfuhrung (ND-AGR) zwei Arten der externen
AGR. Bei der HD-AGR wird ein Teil des Abgases Uber ein AGR-Ventil vor der
Turbine entnommen und (nach dem LLK) der Frischluft vor dem Ansaugkrimmer
zugeflhrt. Durch den Einsatz von Niederdruck-AGR wird das gereinigte Abgas hinter
der Abgasnachbehandlung (DPF oder DOC) entnommen und vor dem Kompressor
der Ansaugluft zugefthrt [10]. Vorteilig bei ND-AGR sind hohere Wirkungsgrade bzw.
AGR-Raten im Vergleich zum HD-AGR durch die hdheren Abgasmassenstrome tber
die Turbine und die wegfallende Androsselung zur Erreichung der erforderlichen
Druckverhaltnisse zwischen Frischluft und Abgas. Allerdings belasten einerseits hohe
Temperaturen und hohe Abgasmassenstrome den Verdichter andererseits kdnnen
das Kondenswasser, saures Abgaskondensat oder Partikel infolge des

Tropfenschlags das Verdichterrad beschadigen [6].

4.1.3 Aufladung

Mit der Abgasturboaufladung (ATL) wird die angesaugte Luft vor dem Eintritt des
Zylinders mittels einer Turbine, welche die Abgasenergie ausnutzt, verdichtet.
Dadurch wird in den Zylinder eine gréRere Frischluftmasse zugeflihrt. Eine bessere
Zylinderfullung fuhrt bei gleichem Volumen zu einer groReren Einspritzmenge und
damit hoherer Leistung. Dies ermdglicht wiederum, den Kraftstoffverbrauch durch
sogenanntes Downsizing, also einer Reduktion des Hubraumes bei gleicher
Leistung weiter zu optimieren. Zusatzlich ermdglichen die aufgeladenen Motoren
eine weitere innermotorische Malinahme als sogenanntes Downspeeding. Durch
eine geanderte Gesamtgetriebeubersetzung verlagert sich der Betriebspunkt des
Motors zu niedrigeren Drehzahlen und hoheren Lasten bei gleicher Leistung. Dabei

wird ein verbrauchgunstigerer Kennfeldbereich erreicht [14].

Allerdings begunstigt die durch die Verdichtung erwarmte Luft das Auftreten hoher
Temperaturen im Brennraum, welche die Entstehung hoher NOx-Emissionen fordern.
Der Einsatz einer Ladeluftkihlung ermoglicht durch die Verringerung der
Prozesstemperaturen eine Reduktion der NOx-Emissionen. Zusatzlich wird die
Zylinderfullung durch die mit der sinkenden Temperatur erhohte Dichte der

Ansaugluft weiter verbessert [10].
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Bei modernen Dieselmotoren hat sich die zweistufige Aufladung (Hochdruck- und
Niederdrucklader) mit Bypass-Regelung, die den Ladedruck Uber den gesamten

Drehzahlbereich erhéhen kann, durchgesetzt [14], [24].

4.1.4 Brennraumgestaltung und Brennverfahren

Eine gute Gemischbildung sowie eine optimale Verbrennung im Brennraum werden
durch starke Luftstromungen und eine feine Zerstaubung des Kraftstoffs unterstutzt.
Dabei spielen der Einlassdrall, die Kolben-Muldengestaltung oder die Lage der
Einspritzdise eine bedeutende Rolle. Bei Vierventiimotoren ist die Lage der
Einspritzduse mittig gestellt, wodurch eine bessere Gemischbildung und damit
sowohl geringerer Kraftstoffverbrauch als auch geringere Emissionen erreicht

werden.

Man unterscheidet bei Brennverfahren zwischen Direkteinspritzverfahren und
Nebenkammerverfahren. Beim Nebenkammerverfahren wird der Kraftstoff in eine
Nebenkammer eingespritzt, in der die Verbrennung beginnt. Darauf dehnt sich das
Gemisch in die Hauptkammer aus. Das Direkteinspritzverfahren lauft in nur einem
Brennraum ab, in welchem die Gemischbildung und die Verbrennung stattfinden. Als
Vorteil dieses Verfahrens sind geringere Warmeverluste im Vergleich zum
Kammerverfahren feststellbar, wodurch Wirkungsgrad und Kraftstoffverbrauch positiv
beeinflusst werden. Nachteilig beim Direkteinspritzverfahren sind die héheren NOx-
und Gerauschemissionen. Die Emissionen sowie der Verbrauch kénnen jedoch beim
Direkteinspritzverfahren in Kombination mit der Vierventiltechnik, der optimierten

Brennraumgestaltung und der Hochdruckeinspritzung verbessert werden [2], [10].

Zusatzlich werden neue Brennverfahren zur Beseitigung des RuR-NOx Zielkonfliktes
erforscht. Durch die Vermeidung der kritischen A-Bereiche sowie einer Verringerung
der Spitzentemperaturen wird mit Hilfe eines homogenen Gemisches die NOx-Ruf}
Schere durchbrochen. Heute sind verschiedene Mdglichkeiten zur Erzeugung eines
homogenen Gemischs vorhanden. Allerdings muss der begrenzte Betriebsbereich
dieser Verfahren fur hohere Lasten erweitert werden. Zusatzlich mussen die HC-
bzw. CO-Emissionen betrachtet werden, welche aufgrund der Wandanlagerung des
Kraftstoffs (Schmierdlverdinnung) und der verlangsamten Oxidationsreaktionen

durch die abgesenkten Temperaturen ansteigen [9], [14].

20

Marz 2012 B 12005



4.2 AuBermotorische MaBnahmen (Abgasnachbehandlung)

Um die Bedeutung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Dieseloxidationskatalysatoren im gesamten Abgasnachbehandlungskonzept zu
verdeutlichen, werden hier alle beim Dieselmotor eingesetzten Systemkomponenten
behandelt.

4.2.1 Dieseloxidationskatalysator (DOC)

Ein Dieseloxidationskatalysator dient grundsatzlich zur katalytischen Beschleunigung
der CO- und HC-Oxidationsreaktionen entsprechend der Gleichung 3.1 bzw.
Gleichung 4.2. Als katalytisch aktive Komponente sind die Edelmetalle (Platin,

Palladium) eingesetzt.

CO+ > 0, © CO, (4.2)

Der Wirkungsgrad eines Katalysators wird durch die Umsatzrate bzw. durch die
Konvertierungsrate beschrieben, welche das Verhdltnis der im Katalysator
umgesetzten Schadstoffmenge zur zugeflhrten Schadstoffmenge ist. Die
Anspringtemperatur oder auch die Light-off Temperatur beschreibt die Temperatur,
bei der eine nennenswerte Umsatzrate erreicht wird. In der Literatur wird
uberwiegend die Temperatur bei einer Umsatzrate von 50% als Light-off Temperatur
beschrieben. Mit der Erreichung der Anspringtemperatur des Oxidationskatalysators
liegen die CO-Konversionsraten im Bereich von 99% und die HC-

Konvertierungsraten von 90%. [14], [25].

Zusatzlich findet die Oxidation von an den Rulkern angelagerten
Kohlenwasserstoffen statt, wodurch auch die Partikelmasse im DOC um bis zu 30%
reduziert wird [8]. Diese Kohlenwasserstoffe gehoren zur Gruppe der organisch
I6slichen Partikelanteile (eng. soluble organic fractions = SOF), die aus den
unverbrannten Kraftstoff- und Schmierdlanteilen bestehen und an Rul3partikeln
anlagern. Die Partikelmasse wird durch die Oxidation von SOF reduziert, Gleichung
4.3 [2], [26].

SOF + 0, — CO, + H,0 (4.3)
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Eine weitere wesentliche Eigenschaft des DOCs ist die Oxidation von NO zu NO,

(Gleichung 4.4). Die NO-Oxidation lauft nach folgender Gleichung ab:

1 Pt

Das Gleichgewicht der Reaktion liegt bei tiefen Temperaturen auf der Seite von NO..
Allerdings ist die NO-Oxidation kinetisch limitiert. Der Einsatz eines DOC
beschleunigt die Einstellung des Gleichgewichts. Ab einer Temperatur von ca.
250 °C stellt sich das Gleichgewicht ein und mit zunehmender Temperatur verschiebt
sich das Gleichgewicht in Richtung von NO [27].

Da das gebildete NO, bei tiefen Temperaturen ein reaktiveres Oxidationsmittel als
Sauerstoff ist [28], wird es durch CO und HC nach den folgenden stellvertretenden
Gleichungen zu NO reduziert (Gleichung 4.5 und Gleichung 4.6) [29]:

NO, + CO — NO + CO, (4.5)
3NO, + CH, — 3NO + CO, + H,0 (4.6)

Die Reaktion von Kohlenwasserstoffen (Gleichung 4.6), welche ebenso die NOx-
Verminderung unterstitzt, wird ausfihrlicher im Abschnitt 4.2.2.3 in dem Kapitel HC-
SCR formuliert.

Die Funktionen eines DOC, insbesondere der im DOC gebildete NO,-Anteil, spielen

22

eine grolke Rolle fur die weiteren Katalysatoren in einem Abgasreinigungssystem. Um

den Einfluss eines Oxidationskatalysators auf diese Schadstoffminderungssysteme zu

erlautern, wird in den nachsten Unterkapiteln die Funktionsweise wesentlicher Systeme
behandelt. Die Bedeutung der DOC-Funktionen ist abschlieBend in Kapitel 4.4

zusammengefasst.
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4.2.2 Katalysatoren zur NOx-Minderung

4.2.2.1 NOyx-Speicherkatalysator (NOx Storage Catalyst =NSC)

Die  NOx-Speicherkatalysatortechnologie  ist  charakterisiert durch  einen
Wechselbetrieb zwischen mageren Speicherphasen und fetten
Regenerationsphasen. In der mageren Betriebsphase (A > 1) werden die Stickoxide
eingespeichert, wahrend der kurzzeitigen fetten Betriebsphase (A < 1) werden die
eingespeicherten Stickoxide freigesetzt und zu Stickstoff reduziert. Das periodische
Umschalten zwischen magerer und fetter Betriebsphase stellt eine diskontinuierliche
NOx-Minderung dar [8].

Als Speicherkomponenten dienen Alkali- und Erdalkalimetalle (in der Regel Barium)
wahrend Edelmetalle wie Platin, Palladium oder Rhodium als katalytisch
Aktivkomponente eingesetzt werden [30]. Das aktive Temperaturfenster des NOx-
Speicherkatalysators liegt zwischen 150 - 500 °C, die maximalen NOx-
Konvertierungsraten werden bei 200 - 400 °C erreicht [8]. Bei geeigneter Wahl der
Zeitanteile zwischen Mager- und Fettphasen kénnen NOx-Umsatze von uber 90%

bei einem fabrikneuen Katalysator dargestellt werden [30].

Der Speichermechanismus erfolgt grundsatzlich Uber zwei Teilschritten. Die im
Abgas enthaltenen NOx-Anteile werden zuerst an den Edelmetallen (Pt, Pd) zu NO,°
oxidiert (Gleichung 4.4). Fir die Katalysatoraktivitdt in einem Temperaturbereich
unter 300 °C ist die Oxidationsgeschwindigkeit bestimmend [8]. Dann wird die
Speicherkomponente (M) z.B. Bariumcarbonat® durch eine Reaktion mit NO, und
Sauerstoff in Nitrate umgewandelt, wobei NO, eingespeichert und CO, freigesetzt
wird (Gleichung 4.7).

2NO, + 5 0, +MCO; & M(NO3), + CO, (4.7)

Allerdings ist die Speicherkapazitat des Katalysators limitiert und bevor dessen

Aktivitat abnimmt, ist eine Regeneration in der reduzierenden Atmosphare

23

> Die Katalytische Beschichtung von Speicherkatalysatoren iibernimmt die NO,-Bildungsfunktion, wobei

die NO,-Bildungsaktivitat von der Edelmetallbeladung und -zusammensetzung abhangig ist [8].

® In Anwesenheit von CO, und H,0O im mageren Abgas reagiert Bariumoxid (BaO), welches tatsachlich

auf der Katalysatoroberflache vorliegt, zu Bariumcarbonat (BaCO3) und Bariumhydroxid (Ba(OH),) [33].
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erforderlich. Eine reduzierende Atmosphare (eine fette Abgaszusammensetzung)
wird Uber die innermotorischen oder auRermotorischen MalRnahmen eingestellt, zB.
Kraftstoffnacheinspritzung in den Brennraum bei gleichzeitiger Ansaugluftdrosselung

oder Kraftstoffeinbringung vor dem Katalysator [31].

Durch eine kurzzeitige Anfettung des Kraftstoff-Luft Gemisches stehen
Kohlenmonoxid, = Wasserstoff und verschiedene Kohlenwasserstoffe als
Reduktionsmittel im Abgas zur Verfigung. Dadurch werden die eingespeicherten

Stickoxide  zuerst entsprechend Gleichung 4.8 desorbiert. Bei dieser

Reaktionsgleichung wird CO als Reduktionsmittel gewahlt. AnschlieRend werden die

freigesetzten Stickoxide an Rhodium nach Gleichung 4.9 zu Stickstoff reduziert [30].

M(NO3), + CO © MCO; + 2 NOy + (2-x) O, (4.8)
2NOx + (2+x)CO < N, + (2 +x) CO, (4.9)

Die Abbildung 4.1 stellt die Funktionsweise des NOx-Speicherkatalysators dar.

0,, CO, HC, H, NO
A

CO,, H.0, BaNO,
. N, ¥ ¥ i .

Magerphase Fettphase

Abbildung 4.1 Die Funktionsweise des NOx-Speicherkatalysators [32]

Diese Katalysatoren haben eine hohe Schwefelempfindlichkeit. Die NOx-
Speicherfahigkeit und damit auch der NOy-Umsatz werden durch die gebildeten
thermisch stabilen Sulfatverbindungen’ verringert. Bei einer merklichen Abnahme
des Speichervermogens ist eine Desulfatisierung (Entschwefelung) bei hohen
Temperaturen und bei unterstéchiometrischen Bedingungen erforderlich. Somit steht

die Schwefelvergiftung in einem Zusammenhang mit der thermischen Alterung [30].

’ Der im Kraftstoff und im Motordl enthaltene Schwefel oxidiert zu Schwefeldioxid (SO,), welches im
Katalysator zu Schwefeltrioxid (SO3) weiter oxidiert. Dies reagiert mit den Speicherkomponenten zu
Sulfatverbindungen [14], [30].
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Zusatzlich ist es zu erwahnen, dass nicht nur die NOx-Regeneration sondern auch

die Desulfatisierung zu einem Kraftstoffmehrverbrauch fihrt [8].

4.2.2.2 Selektive Katalytische Reduktion mit NH; (NH3-SCR)

Ein weiteres Verfahren zur Verminderung der Stickoxide stellt die SCR-Technologie
in einer sauerstoffreichen Atmosphare mit einem selektiv reagierenden
Reduktionsmittel dar. Als Reduktionsmittel wird Ammoniak (NH3) bei den SCR-
Katalysatoren eingesetzt, welches selektiv mit dem Sauerstoff der Stickoxide statt

des molekularen Sauerstoffs des Abgases reagiert [6].

Die Verfugbarkeit gasférmigen Ammoniaks (in einem Druckbehalter) und seiner
Umweltgefahrlichkeit stellen die zu I6senden Problemstellungen dar. Daher werden
als Reduktionsmittel weniger bedenkliche NHs-freisetzende Substanzen untersucht.
Im Wesentlichen werden eine Harnstoffwasserlosung, fester Harnstoff oder
Ammoniumcarbamat als Reduktionsmittel eingesetzt, welche als wassrige Lésung
oder in fester Form mitgefihrt und mit einer Dosiereinheit dem Abgasstrom
eingespritzt werden. Unter dem Markennamen AdBlue ist eine wassrige
Harnstofflésung mit 32,5 Ma.% Harnstoff bereits verfligbar [33]. Diese Katalysatoren

sind in Europa seit 2005 serienmal3ig bei Nutzfahrzeugen (NFZ) im Einsatz [34].

Die Harnstofflosung wird durch Thermolyse und Hydrolyse in Ammoniak zerlegt. Die
Ammoniakbildung erfolgt in den zwei folgenden Reaktionsschritten, Gleichung 4.10
und Gleichung 4.11 [33]:

1. Sobald das Loésungswasser im heiRen Abgasstrom (200 °C) [15]
verdampft, werden Ammoniak und Isocyansaure durch die Thermolyse des

Harnstoffs freigesetzt. (Dafur wird die Abgasenergie genutzt.)

(NH,),CO + H,0 & NH; + HNCO (4.10)

2. In Anwesenheit von Wasser bildet sich aus Isocyansaure durch eine

Hydrolysereaktion Ammoniak und Kohlendioxid.

HNCO + H,0 < NH; + CO, (4.11)

25

Marz 2012 B 12005



Nach der Bildung von Ammoniak laufen die folgenden Reaktionen auf der

Beschichtung des SCR-Katalysators mit dem im Abgas befindlichen NOx ab:

4NH; +4NO+ 0, o 4N, + 6 H,0 (4.12)
2NH; + NO + NO, & 2N, + 3 H,0 (4.13)
8 NH; + 6 NO, © 7N, + 12 H,0 (4.14)

Die Reaktionsgleichung 4.12 stellt die Standard Reaktion des SCR-Katalysators dar.
In Anwesenheit von NO, reagiert Ammoniak mit NO und NO, nach der Gleichung
4.13, welche die schnellste SCR-Reaktion (Fast-SCR) darstellt und damit die
Katalysatoraktivitat deutlich steigt. Ein NO2:NO Verhaltnis von 1:1 bezeichnet das
ideale Verhaltnis. Wenn der gebildete NO,-Anteil Uberschiefend ist, lauft die
Reaktion entsprechend der Gleichung 4.14 ab, und die Konvertierungsraten nehmen
ab [30], [34].

Bei einem NH3-SCR-System handelt sich es um ein kontinuierliches

Entstickungssystem, welches hohe NOx-Konvertierungsraten in einem weiteren

Temperaturbereich im Vergleich zum NOx-Speicherkatalysator bietet. Die Abbildung
4.2 zeigt die NOx-Umsatzraten der beiden Nachbehandlungssysteme Uber die den
Temperaturbereichen, die typisch fiir die Testzyklen NEFZ, FTP-75% und US06°
auftreten. Die durchgezogene Linie entspricht dem fabrikneuen Zustand und die

gestrichelte Linie dem gealterten Zustand der Katalysatoren [35].

¥ Federal Test Procedure
® United States-Abgas Testzyklus
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Abbildung 4.2 Umsatzverhalten von NO-Nachbehandlungssystemen [35]

SCR-Katalysatoren basieren auf einem monolithischen Wabenkérper mit einer
Beschichtung, welche aus einer Zusammensetzung von Vanadiumpentoxid-
Wolframtrioxid-Titandioxid (V20s5-WOs-TiO,) aufgebaut ist, wobei Vanadiumoxid als
Aktivkomponente  einen  Anteil  von 1-2% hat [30], [36]. Diese
Beschichtungskatalysatoren kdnnen bis zu 600 °C stabil arbeiten [37]. Aufgrund
abnehmender Aktivitat und abnehmender Selektivitat bei Temperaturen oberhalb von
450 °C sowie der Toxizitat des Vanadiumpentoxids werden heute zumeist
ionenausgetauschte zeolithische Systeme, insbesonders Katalysatoren auf Basis von

Kupfer (Cu) - oder Eisen (Fe)-Zeolithe eingesetzt.

Obwohl die Fe-Zeolith Katalysatoren eine hohe Temperaturbestandigkeit, hohe
Aktivitat und Selektivitat bis zu 650 °C aufweisen, ist die Aktivitat bei tiefen
Temperaturen ( < 400 °C) sehr niedrig. Dagegen besitzen die Cu-Zeolithe hohe NOx-
Konvertierungsraten bei tiefen Temperaturen [4], [34]. Dieser Temperaturbereich ist
in erster Linie fur PKWs bei geringen Abgastemperaturen vorteilhaft. Beide Zeolithe
werden heute hinsichtlich ihrer HC-Empfindlichkeit, ihrer Temperaturbestandigkeit,
und hinsichtlich ihrer NH3-Speicherfahigkeit intensiv untersucht [4].
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Die Tieftemperaturaktivitat der SCR-Katalysatoren wird durch die Erhéhung des NO»-
Anteils auf das ideale NO2:NOx-Verhaltnissignifikant verbessert. Der DOC Ubernimmt
die Aufgabe, dieses Verhaltnis im Abgas zu gewahrleisten. Zusatzlich ist es mdglich,
dass der vorgeschaltete DOC mit entsprechend niedriger Anspringtemperatur die
mdglichen Ablagerungen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen bei Zeolithen
verhindert, welche die SCR-Aktivitat bei tiefen Temperaturen negativ beeinflussen
konnten [15].

Neben dem NO,/NOx-Verhaltnis kann ein hoher Wirkungsgrad des Katalysators
durch weitere Parameter erzielt werden. Beispielsweise kdnnen durch die schnelle
Verdampfung der Harnstoffwasserlosung vor dem SCR-Katalysator, insbesondere
beim Kaltstart, mdgliche Ablagerungen vermieden werden. Eine gleichmalige
Durchmischung des gasférmigen Ammoniaks mit dem Abgas verbessert die
Harnstoffausnutzung. Des Weiteren kann die Menge der Harnstoffwasserlosung
gezahlt werden, welche in einem direkten Zusammenhang mit dem NHs-Fallstand im
Katalysator steht. Die NH3-Dosierstrategie muss optimal festgelegt werden, weil alle
verwendeten SCR-Beschichtungen bei niedrigen Abgastemperaturen ein hdheres
Speichervermdgen als bei hohen Temperaturen haben und das Umsatzpotenzial von
der im Katalysator gespeicherten NH3;-Menge abhangig ist. Im Fall einer nicht
ausreichenden Dosierung kann es zu einem geringeren NOx-Umsatz oder im Fall
einer Uberdosierung einen NH3-Schlupf zustande kommen. Der NH3-Schlupf kann
durch einen nachgeschalteten DOC vermieden werden. Dieser Sperrkatalysator
befindet sich heute im SCR-System von NFZ und setzt das unverbrauchte Ammoniak
wiederum in Stickoxide um [15], [28], [35].

4.2.2.3 Nicht Selektive Katalytische Reduktion mit Kohlenwasserstoffen (HC-
SCR)

Eine weitere Moglichkeit zur kontinuierlichen Entstickung ist das HC-SCR Verfahren,
bei dem Kohlenwasserstoffe als Reduktionsmittel bereitgestellt werden. Die
Kohlenwasserstoffe sind direkt aus dem Kraftstoff verfugbar und somit ist keine
zusatzliche Bereitstellung des Reduktionsmittels erforderlich. Dies ist einen
wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens. Die Reaktionen kdnnen entweder
ausschlieBlich Uber die im Abgas vorhandenen Kohlenwasserstoffe als passives,

oder durch die Einbringung zusatzlicher Kohlenwasserstoffe als aktives Verfahren
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verlaufen. Beim aktiven Verfahren kann die Anreicherung der Kohlenwasserstoffe
entweder Uber eine Nacheinspritzung in den Brennraum oder eine Einspritzung direkt

vor dem Katalysator erfolgen [11], [33].

Zur NOx-Reduktion sind Metallionen-ausgetauschte Zeolith-Katalysatoren wie Cu-
ZSM-5 in einem Temperaturbereich oberhalb von 300 °C (Hochtemperatur-
Katalysatoren) und Katalysatoren mit Edelmetallanteilen (Pt,Pd,Rh) in einem
Temperaturbereich 180 - 250 °C (Niedertemperatur-Katalysatoren) aktiv. Oberhalb
einer bestimmten Temperatur dienen die Niedertemperatur-Katalysatoren als

Oxidationskatalysator [15].

Zur Erreichung hoher NOx-Konvertierungsraten spielt neben der
Katalysatortemperatur das HC/NOx-Verhaltnis im Abgas eine wesentliche Rolle. Das
HC/NOx- Verhaltnis ist bei betriebswarmen Dieselmotoren unter 1. Durch die
Anreicherung mit Kohlenwasserstoffen erhoht sich dasselbe, allerdings wird dadurch
der Kraftstoffverbrauch negativ beeinflusst. Da jedoch die Kohlenwasserstoffe bei
niedrigen Temperaturen von den Zeolithen adsorbiert werden, stehen diese bei
hoheren Temperaturen durch die Desorption wieder als Reduktionsmittel zur
Verfligung, und somit wird auch ohne zusatzliche KraftstoffzufGhrung das HC/NOx-
Verhalten zeitweise verbessert. Zusatzlich beeinflusst die Art der Kohlenwasserstoffe

die maximalen NOx-Umsatze [11], [30].

Die folgenden Reaktionen stellen das allgemeine HC-SCR-Verfahren dar [38], [39]:

HC + 0,(+ NO,) —» HC’ (4.15)
HC" + NO, » N, + COx + H,0 (4.16)

Im ersten Schritt werden die Kohlenwasserstoffe durch Sauerstoff und/oder
Stickoxide partiell oxidiert (Gleichung 4.15). Das aktivierte Reduktionsmittel (HC*)
setzt Stickoxide zum erwinschten Produkt N, im folgenden Schritt um (Gleichung
4.16).

Der HC-SCR Mechanismus kann ebenfalls durch die Bildung von NO; bei

Metalltrager- oder Zeolithkatalysatoren auch nach der Gleichung 4.17 ablaufen. Die

beiden Mechanismen stehen in einer starken Wechselwirkung miteinander.
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HC + NO, - N, + COx + H,0 (4.17)

Allerdings reagiert der Kohlenwasserstoff mit steigender Temperatur nicht mehr mit
den Stickoxiden sondern mit dem Restsauerstoff (Gleichung 3.1). Aufgrund der
geringen Selektivitat reagieren wenige Kohlenwasserstoffe mit dem Stickoxid und
somit werden geringe NOx-Konversionsraten erreicht. Daher wird dieses Verfahren
auch nicht-selektive katalytische Reduktion genannt, wobei keine ausreichenden
Umsatzraten zur Erreichung der Abgasvorschriften erreicht werden kénnen. Zudem
wird aufgrund der geringen Produktselektivitat bei edelmetallhaltigen Katalysatoren
Lachgas (N2O) als unerwinschtes Produkt gebildet [11], [33], [38].

4.2.3 Dieselpartikelfilter (DPF)

Die immer strenger werdenden Grenzwerte fur Partikelemissionen konnen durch rein
innermotorische Malnahmen aufgrund des NOx-PM Zielkonfliktes nicht erreicht
werden. Die Diesel-Partikelfiltersysteme verfligen Uber eine hocheffiziente Minderung
der Partikelemissionen, wobei ein Abscheidegrad fur alle PartikelgroRen von uber

95% erreicht wird.

Fir den PKW-Bereich ist ein monolithischer Wall-flow Filter am besten geeignet,
dessen keramisches Filtermaterial Uberwiegend aus Cordierit oder aus Siliziumcarbid
(SiC) besteht. In einem keramischen Wall-flow Filter sind die Kanale des Filters
wechselseitig mit gasundurchlassigen Stopfen verschlossen. Das Abgas wird durch
die porése Wand des Filters gezwungen und stromt in den Auslasskanal. Dabei dient
die porose Wand als Oberflachenfilter. Bei einem Oberflachenfilter konnen die
Partikel nicht in das Filtermaterial eindringen (Tiefenfilter) sondern werden an der
Oberflache abgeschieden. Dadurch bildet sich ein pordser Filterkuchen auf der
Filteroberflache. Dieser Filterkuchen wirkt als ein Filtermedium und Ubernimmt die

Filtration des durchgestromten Abgases.

Allerdings fuhrt die erhohte RuBbeladung des Filters zur Steigerung des
Abgasgegendrucks im Abgasstrom, wodurch der Kraftstoffverbrauch und die
Motorleistung negativ beeinflusst werden. Damit ist eine Regeneration des Filters in

bestimmten Zeitintervallen unabdingbar [20].
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Die Regeneration erfolgt durch den Abbrand des eingelagerten RulRes im Filter Uber
O, oder NO,. Die Rufoxidation mit O, beginnt bei Temperaturen um 600 °C
(thermische Regeneration). Diese Regenerationsart stellt ein diskontinuierliches
Regenerationsverfahren dar. Diese erforderlichen Abgastemperaturen werden nur in
der Nahe der Volllast bei Dieselmotoren erreicht. Zur Bereitstellung dieser
Temperaturen in allen Motorbetriebspunkten sind aktive Malknahmen erforderlich.
Innermotorische MalRRnahmen wie Ansaugluftdrosselung oder eine spate
Haupteinspritzung dienen zur Temperaturanhebung, welche jedoch meistens alleine
nicht ausreichen. Daflir werden weitere Verfahren zur Temperaturanhebung
durchgefuhrt. In diesem Zusammenhang spielt ein Dieseloxidationskatalysator, der
dem DPF vorgeschaltet ist, eine wichtige Rolle als katalytischer Brenner. Die bei
der Oxidation von HC und CO freigesetzte Warme im DOC fuhrt zur Erhdhung der
Abgastemperatur, wobei eine zusatzliche HC-Dosierung erforderlich ist. Diese HC-
Dosierung kann sowohl innermotorisch Uber das Einspritzsystem als auch
auBermotorisch Uber die an dem Abgasstrang angeordnete Kraftstoffdise
eingespritzt werden. Diese Malnahme fuhrt verfahrensbedingt zu einem

Kraftstoffmehrverbrauch.

Im Gegensatz zum Sauerstoff reagiert NO, mit Rul} bereits bei niedrigen
Temperaturen. Zur Oxidation von einem Teil des Stickstoffmonoxids zu
Stickstoffdioxid dient ein dem DPF vorgeschalteter DOC. Das gebildete NO; reagiert
im DPF schlieldlich mit den abgeschiedenen Partikeln zu CO, und NO. Dieses
System wird als CRT®-System'® bezeichnet, wobei es sich um ein kontinuierliches
sowie ein passives Rufldabbrandverfahren handelt. Die Abbildung 4.3 zeigt den
Aufbau des CRT®-Systems sowie die Reaktionen im DOC und im DPF. Durch
Einsatz eines katalytisch beschichteten Partikelfilters (CDPF) kann der aktive
Temperaturbereich des Partikelfilters weiter abgesenkt werden [20], [33], [40].

' Contiunously Regenerating Trap wurde von Johnson Matthey patentiert.
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CO+ Y50, = COy
HC + 02 — COZ + 1120

Abgaseinlass Doc NO+ yz()g — NO,

C+2N0y 0y 280 : \J
g o \ F ‘ Abgasauslass

Abbildung 4.3 CRT®-System [40]

Eine weitere Regenerationsstrategie ist das Zufiuhren von katalytisch wirksamen
Additiven wie Eisen, Cer in den Kraftstoff (Additivsystem).Diese Metalle lagern sich
im Ruf® an und katalysieren den Rufdabbrand, da die Zindungstemperatur des
Rufes deutlich sinkt. Dadurch wird sowohl die thermische Regeneration Gber O, und
als auch die kontinuierliche Regeneration durch die NO»-Bildung unterstutzt.
Allerdings erfordert eine Additivdosierung einen grof3en Aufwand und die Additive
lagern sich als Asche im Filter nach der Regeneration ein, welche den
Abgasgegendruck erhdhen [2], [20], [33].

4.3 Dieselemissionskonzepte

Zur Erfullung der kinftigen Abgasgrenzwertebesteht ein
Abgasnachbehandlungskonzept aus DOC, DPF und zur NOx-Reduktion entweder
aus SCR-Katalysatoren oder NOx-Speicherkatalysatoren. Da ein SCR-System im
Vergleich zu den NOx-Speicherkatalysatoren Vorteile im Umsatzverhalten bietet, ist
der Einsatz derselben mit einer Kombination aus CDPF und DOC fir ein
Abgasnachbehandlungskonzept am besten geeignet. Bei allen moglichen
Anordnungsvarianten mussen die einzelnen Systeme zur Erhaltung moglichst hoher
Umsatzraten aufeinander abgestimmt werden. Hier ist es entscheidend, dass die
moglichen negativen Auswirkungen der einzelnen Systeme auf das Gesamtsystem

kompensiert werden kénnen. In diesem Konzept wird der DOC aufgrund der
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beschriebenen Funktionen als Hauptkomponente und als wichtigstes Systemelement

zukunftiger Abgasanlagen gesehen.

Fir die Positionierung des SCR-Systems wund eines DPF in einem
Abgasreinigungssystem gibt es zwei mogliche Varianten, welche verschiedene
Vorteile und Nachteile mit sich bringen. Einige Vor- und Nachteile bei moglichen
Anordnungsvarianten werden im folgenden kurz erwahnt: Ein SCR-Katalysator kann
sich in einer mehrstufigen Pkw-Abgasnachbehandlung nach dem katalytischen DPF
befinden. Da der SCR-Katalysator dem DPF nachgeschaltet ist, ermdglicht der DOC
durch die NO»-Bildung einen kontinuierlichen Rufdabbrand im DPF. Allerdings kann
der DPF aufgrund der hohen DPF-Regenerationstemperaturen den SCR-Katalysator
thermisch deaktivieren. Wenn ein katalytisch beschichteter DPF vor dem SCR-

Katalysator eingesetzt wird, Gbernimmt dieser die Funktion zur NO,-Bildung.

Die andere Moglichkeit ist der Einsatz eines SCR-Katalysators vor einem DPF.
Dadurch kann der SCR-Katalysator schneller erwarmt werden. Allerdings ist das im
DOC gebildete NO; fur die passive DPF-Regeneration nicht verwendbar, weil NO,
bereits vom SCR-Katalysator reduziert wird. Diese Abgasnachbehandlungskonzepte
und deren Wechselwirkungen werden sowohl fir Pkw als auch Nfz systematisch
erforscht [37], [41].

Heute ist der SCR-beschichtete Dieselpartikelfilter, aufgrund seines geringen
Platzbedarfs und Kostenaufwandes in Kombination mit einem vorgeschalteten DOC
ein Forschungsgegenstand fur zukunftige Dieselemissionssysteme, welcher sowohl

die Stickoxide reduziert als auch die Partikel gemindert. Die Abbildung 4.4 zeigt diese

Anordnungsvariante [37], [42].

(Kraftstoff-Einspritzung) Harnstoff Einspritzung

LI =

(DOC)

Abbildung 4.4 Vorgeschalteter DOC mit SCR-beschichtetem DPF im Einsatz von NFZ
[37]
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4.4 Zusammenfassung der Schadstoffreduktion beim Dieselmotor

Zur Erreichung méglichst vollstandiger Umsetzung aller Schadstoffkomponenten in
einem Abgasnachbehandlungssystem ist der Einsatz eines Oxidationskatalysators
unbedingt erforderlich. Im Folgenden werden die Funktionen eines

Oxidationskatalysators zusammengefasst.

1. hohe Umsatzraten von HC- und CO-Rohemissionen
2. verminderte Partikelmasse durch Oxidation von Kohlenwasserstoffen (SOF)
3. aufgrund der Zeolithbeschichtung konnen NOx-Emissionen als Nebenreaktion
in geringem Umfang (HC-DeNOx Effekt) reduziert werden
4. NO2-Bildungsaktivitat in einem vorgeschalteten DOC
a. durch Anhebung des NO,-Anteils auf etwa 50% vor dem SCR-
Katalysator  verbessertes = NO2:NO-Verhaltnis.  Unter  diesen
Bedingungen lauft die Fast-SCR Reaktion (Gleichung 4.13) ab und
verbessert somit die Tieftemperaturaktivitat des SCR-Systems
b. Unterstitzung der passiven Regeneration des DPF
5. durch die Oxidation von Kohlenwasserstoffen moglichst reduzierte HC-
Ablagerungen, die die Tieftemperaturaktivitat von Zeolith-beschichteten SCR-
Katalysatoren verschlechtern
6. aktive Regeneration des DPF als katalytischer Brenner durch die erzeugte
Exothermie

7. verminderter NHs-Schlupf als Ammoniaksperrkatalysator im SCR-Konzept

Eine wirkungsvolle Funktionsweise eines Oxidationskatalysators kann nur
sichergestellt werden, wenn der DOC eine mechanische, thermische und chemische
Stabilitdt fur eine lange Lebensdauer und damit einen wirtschaftlichen Betrieb
gewabhrleisten kann. Diese Anforderungen stehen in einem direkten Zusammenhang
mit dem Aufbau bzw. den Auslegungsgroflen des Katalysators. Zur Identifizierung
der Auswirkung der unterschiedlichen Auslegungsgroen auf die DOC-Funktionen

wird in dem folgenden Kapitel der Aufbau von Katalysatoren behandelt.
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5 Grundlagen von Katalysatoren

Die  Geschwindigkeit chemischer = Reaktionen hat eine  ausgepragte
Temperaturabhangigkeit. Erst bei hohen Temperaturen werden ausreichend hohe
Reaktionsgeschwindigkeiten und somit hohe Reaktionsraten erreicht. Katalysatoren
sind Stoffe, welche die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéhen und
nach dem Ablauf dieser Reaktion wieder unverandert frei vorliegen. Ebenso wird die

Lage des chemischen Gleichgewichts nicht verandert [25], [43].

5.1 Heterogene Katalyse

Bei einer katalytischen Abgasnachbehandlung handelt es sich um eine heterogene
Katalyse, bei der die gasformigen Schadstoffe an einer festen Katalysatoroberflache
reagieren. Sobald die Edukte im Abgasstrom an den katalytisch aktiven Zentren der
Katalysatoroberflache adsorbiert werden, entstehen Reaktionen zwischen
chemisorbierten Molekilen, d.h. es findet eine chemische Bindung zwischen
adsorbiertem Molekil und Adsorbens statt, welche die Uberwindung der
erforderlichen Aktivierungsenergie voraussetzt. Die durch den Einsatz von
Katalysatoren auftretenden Zwischenreaktionen schwachen die urspringlichen
chemischen Bindungen, deren grof3te Aktivierungsenergie niedriger als die
Aktivierungsenergie der nicht katalysierten Reaktion ist. Dadurch wird die
Aktivierungsenergie beim Einsatz von Katalysatoren herabgesetzt und die
gewulnschten Reaktionen laufen bereits bei niedrigen Temperaturen ab. Das
exotherm gebildete Produkt wird sofort desorbiert und die aktiven Zentren sind fur die

Katalyse weiterer Oxidationsreaktionen verfugbar [11], [25], [43], [44].
5.2 Stofftransport in einem Kanal
Ein Katalysator besteht aus einem Tragerkorper mit Zwischenschicht (Washcoat) und

katalytischer Beschichtung, einem Metallgehdause und der zwischen Gehause und

Trager liegenden lIsoliermatte. Abbildung 5.1 zeigt den typischen Aufbau eines

Abgaskatalysators.
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Gehause

— Isolation
wabenférmiger

Keramiktrager

katalytische Reaktionen

Keramiktrager

Abbildung 5.1 Aufbau eines Abgaskatalysators [43]

Das Abgas stromt durch die wabenférmig angeordneten parallelen Kanale des
Tragers, wobei die Schadstoffe durch die in der Beschichtung (Washcoat)
eingebetteten Edelmetalle katalytisch zu CO,, H,O und N, umgewandelt werden. Bei
einer katalytischen Reaktion erfolgt der Stofftransport in einem Kanal nach folgenden
Schritten [25], [45]:

1. Stofftransport durch Diffusion in eine laminare Unterschicht: Der Treiber flr
die Diffusion ist der Konzentrationsgradienten. In der Kanalmitte sind die
héchsten Schadstoffkonzentrationen vorhanden. Der Stofftransport erfolgt von
der Kanalmitte in die Nahe der katalytisch aktiven Oberflache, wo die
geringsten Konzentrationen liegen.

Filmdiffusion durch die laminare Grenzschicht zur Washcoatoberflache
Diffusion der Edukte in die Poren des Washcoats (Porendiffusion)

chemische Reaktion (Chemisorption) der Edukte an den aktiven Zentren"’
Desorption der Produkte von den aktiven Zentren

Diffusion der Produkte aus den Poren

Filmdiffusion der Produkte von der Washcoatoberflache an die Grenzschicht

© N o O bk Db

Diffusion der Produkte in die Gasphase (Kanalstréomung).

" In diesem Schritt kann auch physikalische Adsorption (Physisorption) stattfinden, bei dem das

adsorbierte Molekll durch schwache Van-der-Waals Krafte auf der aktiven Oberflache bei tiefen
Temperaturen gehalten wird [25], [44].
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Diese Teilschritte stellen den Gesamtprozess in einem heterogenen
Abgaskatalysator dar. Jeweils ein einzelner Teilschritt bestimmt die

Umsetzungsgeschwindigkeit und damit auch die Katalysatoraktivitat.

Die Aktivitdt eines Katalysators kann als Umsatz (Konversion) bezeichnet werden.
Der Umsatz U(K) wird mit Hilfe der Gleichung 4.16 definiert:

U(K) — CK.ein— CK,aus (416)

CK.ein

Ckein UNd  cgqys entsprechen den Konzentrationen (c) der untersuchten
Schadstoffkomponente (K) am Ein- bzw. Ausgang des Katalysators. D.h. Die
Umsatzrate beschreibt das Verhaltnis der am Katalysator umgesetzten Menge zu der

in den Katalysator eingehende Menge [25].

Da die Reaktionsgeschwindigkeit stark von der Temperatur abhangig ist, ist eine
Darstellung der Umsatzrate bzw. Aktivitat in Abhangigkeit von der Abgastemperatur
erforderlich. Diese Darstellung nennt man Light-off Verhalten oder Anspringverhalten.
Die folgende Abbildung 5.2 zeigt das Light-off Verhalten eines Katalysators. Diese

Darstellung ermoglicht die Teilschritte bzw. die Stofftransportvorgange aufzuzeigen,
welche in Abhangigkeit von dem Temperaturbereich die Reaktionsgeschwindigkeit
limitieren: Bei niedrigen Abgastemperaturen bestimmt der Vorgang der
Chemisorption die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses, bei mittlerer Temperatur
ist die Porendiffusion geschwindigkeitslimitierend. Dem Bereich der Kontrolle durch
die Porendiffusion ist bedeutend, da die Anspringtemperatur des Katalysators in
diesem Bereich liegt. Die Anspringtemperatur ist im Allgemeinen als diejenige
Temperatur definiert, bei der eine Schadstoffkomponente im Katalysator zu 50% oder
auch zu 90% umgesetzt wird. Mit zunehmender Temperatur sind der Stofftransport
und die Filmdiffusion, gemeinsam als aulerer Stofftransport bezeichnet,
entscheidend [25], [45], [46].
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Abbildung 5.2 Die geschwindigkeitslimitierenden Teilvorgange in einer Light-off Kurve
eines Katalysators [45]

5.3 Aufbau von Abgaskatalysatoren

Im Folgenden werden die in der Abbildung 5.1 dargestellten Aufbaukomponenten eines

Katalysators behandelt.

5.3.1 Katalysatortrager

Der Katalysatortrager stellt den Grundkorper eines Abgaskatalysators dar. Bedingt
durch die Funktion, die Betriebsbedingungen sowie die engen Einbauverhaltnisse im

Fahrzeug werden hohe Anforderungen an den Tragerkorper gestellt.

Ein Tragermaterial muss folgenden Anforderungen genugen:

e einen stromungsgunstigen Aufbau mit moglichst geringem Abgasgegendruck
zur Vermeidung von Leistungsverlusten bzw. erhdhtem Kraftstoffverbrauch,
e aufgrund der begrenzten Einbauverhaltnisse bei kleinem Katalysatorvolumen

eine mdglichst grof’e Oberflache fur die katalytisch aktiven Stoffe,
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e gute Hafteigenschaften fur die auf die Oberflache aufgebrachten Beschichtung

Aufgrund der auftretenden Belastungen beim Einbau in das Metallgehduse (im
Abschnitt 5.3.4 wird dieser Vorgang naher behandelt)) der hohen
Temperaturschwankungen durch wechselnde Motorbetriebspunkte sowie durch die
chemischen Reaktionen freigesetzte Warme muss das Tragermaterial zusatzlich von
hoher mechanischer und thermischer Stabilitdt sein, um Uber die gesamte

Lebensdauer zuverlassig zu arbeiten [25], [43], [46].

Diese Anforderungen an den Katalysatortrager werden durch die geometrischen
Parameter des Substrats bestimmt. Die wesentlichen Parameter sind Zelldichte und
Wandstarke. Die Zelldichte wird meistens in cpsi (cells per square inch) und die
Wandstarke in mil (1 mil = 1/1000 inch = 25,4 pym) oder in ym angegeben [25].
Neben diesen Parametern ist das Tragermaterial auch durch die

Kanalquerschnittsform; dreieckig, quadratisch oder hexagonal, charakterisiert.

In Abhangigkeit von diesen Parametern werden die folgenden, wichtigsten
Kenngrollen des Katalysatortragers definiert. Das Verhaltnis von offener
Querschnittsflache zu Gesamtquerschnittsflache des Tragers wird durch die offene
Querschnittsfliche (Open Frontal Area, OFA) gekennzeichnet, wahrend die
geometrische Oberfldche (Geometric Surface Area, GSA) die Oberflache des
Tragers je Volumeneinheit ist [25], [46].

Die Tragermaterialien eines Katalysators sind aus Keramik oder Metall. Die

physikalischen Eigenschaften der beiden Tragerarten sind in der Tabelle 5.1

39

zusammengefasst:

Stahl Cordierit
Legierung / chemische Summenformel Fe-20Cr-7Al Mg2Al4SisO1s
Maximale Einsatztemperatur 1200 °C 1200 °C
Dichte 7,16 g/lcm® 2,1 g/cm®
Spezifische Warmekapazitat 640 J/(kg*K) 1000 J/(kg*K)
\Warmeleitfahigkeit bei 400 °C 15,5 W/(m*K)  |1,5 W/(m*K)
Thermischer Ausdehnungskoeffizient 12*10° 1/K 3*10° 1/K

Tabelle 5.1 Die physikalische Eigenschaften von Stahl und Cordierit [25]
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5.3.1.1 Keramiktréger

Keramikmonolithe bestehen in der Regel aus Cordierit, in einer Magnesium-
Aluminium-Silikat Zusammensetzung und werden mittels Extrusionsverfahren
hergestellt. Hierbei handelt es sich um ein Material, das eine hohe thermische,
chemische und mechanische Festigkeit mit einem geringen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten verbindet [46].

Diese Tragermaterialien haben meist einen dreieckigen, quadratischen oder
hexagonalen Kanalquerschnitt. Quadratische Querschnitte werden favorisiert, weil
diese einen guten Kompromiss zwischen  mechanischer Festigkeit,
Konvertierungsfahigkeit, Abgasgegendruck sowie eine gleichmaRige Verteilung der

Beschichtungsdicke aufweisen [25], [47].

Die Zelldichte der Keramiktrager liegt zwischen 200 cpsi und 1200 cpsi und die
Wandstarke zwischen 2 und 10 mil (0,05mm und 0,25mm) [46].

Eine optimal ausgelegte Zellstruktur ermoglicht eine verbesserte Katalysatoraktivitat.
Eine Zunahme der Zelldichte fuhrt zur Erhéhung der geometrischen Oberflache und
damit der Konvertierungsfahigkeit. Allerdings steigen das Substratgewicht und der
Abgasgegendruck mit der kleineren OFA bei konstanter Wandstarke an. Durch die
Reduktion der Wandstarke kann der Nachteil von hoheren Zelldichten teilweise
kompensiert werden, da die reduzierten Wandstarken eine geringere mechanische
Stabilitat aufweisen. Im Weiteren fuhrt die abnehmende Wandstarke zur Reduzierung
der thermischen Masse. Damit wird das Anspringverhalten des Katalysators im
Kaltstart verbessert, wobei die Abgasenergie effizienter ausgenutzt wird. Es ist daher
vorteilhaft, ein Tragermaterial mit einer geringen thermischen Masse bereitzustellen
[46], [48].

5.3.1.2 Metalltrager

Neben den Keramikmonolithen stellen Metalltrager eine leistungsfahige Alternative
dar. Schon vor der Entwicklung von Keramiksubstraten wurden Metalltrdger aus
FeCrAl-Legierungen hergestellt. Allerdings war der Einsatz dieser Tragermaterialien

aufgrund ihrer mangelnden thermischen und mechanischen Dauerhaltbarkeit in
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Katalysatoren nicht erfolgreich. Erst spater entwickelte Fertigungsverfahren
ermdglichten den Serieneinsatz von Metalltragern in Katalysatoren. Bei diesem
Verfahren werden glatte und sinusformig gewellte Metallfolien zu einer
Wabenstruktur gewickelt und dann in ein Rohr eingebracht. Anschlieliend wird die
Struktur mit Hochtemperaturverfahren gelétet. Die neue Wickeltechnik und das
Hochtemperaturlotverfahren  ermoglichten  die  erforderliche  Stabilitat  der
Metallkatalysatoren [25], [49].

Im Unterschied zu den Keramikmonolithen weisen die Metallkatalysatoren bei hohen
Zelldichten aufgrund ihrer geringeren Wandstarke der Folien einen geringeren
Abgasgegendruck auf. Dadurch bieten die Metalltrager eine Moglichkeit, den
Bauraum zu verkleinern sowie Kosten einzusparen. Zusatzlich ermaoglicht seine hohe
Warmeleitfahigkeit ein schnelles Erreichen der Betriebstemperatur des Katalysators.
Allerdings haben die Metalltrager im Vergleich zu Keramikmonolithen eine geringere
Festigkeit und Lebensdauer. Die Eigenschaften erlangen gerade durch die
motornahe Positionierung immer weiter an Bedeutung. Die motornahe Positionierung
belastet den Katalysator thermisch sowie mechanisch [50]. Ein typisches Beispiel fur
eine Katalysatorbeschadigung ist die HeilRgaskorrosion am Folienmaterial, welche
durch die Wechselwirkung von Folienmaterial mit den Washcoatkomponenten bei
hohen Temperaturen zustande kommt [46]. Die HeilRgaskorrosion fuhrt zur
Oberflachenaufrauung sowie zur Veranderung des Folienquerschnittes. Ein

Extremfall der HeilRgaskorrosion ist die Verzunderung des Folienmaterials [49], [50].

5.3.1.3 Strukturierte Metallfolien

Die herkommlichen Keramikkatalysatoren sind mit moglichst geringen Wandstarken
und hohen Zelldichten zur Erreichung einer besseren Katalysatoraktivitat ausgelegt.
Allerdings sind die  Moglichkeiten  zur  effektiven  Ausnutzung  der
Katalysatoroberflache hinsichtlich des Abgasgegendrucks sowie der Stabilitat bei
gleichzeitiger Reduktion der Herstellungskosten begrenzt. Somit zielten die neuen
Untersuchungen zur Weiterentwicklung der Katalysatoren auf einen verbesserten

Stofftransport in einem Zellkanal bei moglichst wenigem Druckverlust ab.

Die zunachst von der Fa. Emitec entwickelten strukturierten Metallfolien erzielen

durch die Erzeugung der turbulenten Stromungen in den Tragerkanalen einen
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besseren auleren Stofftransports in einer rein laminaren Strdomung. Mit einem
verbesserten  Stofftransport kann  die  Edelmetallbeladung oder das
Katalysatorvolumen reduziert werden. Es gibt verschiedene Varianten der
strukturierten Metallfolien zur Erzeugung der turbulenten Strémung. Da im Rahmen
dieser Arbeit nur die longitudinale Folienstruktur, als LS-Metallfolie bezeichnet, wird
es hier behandelt [51].

L S-Metallfolien

Die kontinuierliche Wellung des Standardtragers wird periodisch durch die in den
Kanal ragenden beschichteten Schaufeln gestort (Abbildung 5.3). Die sich an den
Schaufeln, insbesondere an den Kanten [45] bildende Turbulenz hat den Effekt, die
turbulente Anlaufstromung eines Standardkanals wiederholend zu erzeugen. Ferner
wird der aul3ere Stofftransport durch die Verkirzung der Diffusionswege, die aus
dem mit den eingesetzten LS-Finnen verkleinerten hydraulischen Durchmesser
(erhohte Zelldichte) resultieren, verbessert. SchlieBlich werden durch die LS-Struktur
sowohl die Diffusionswege verkilrzt als auch radiale Querstrdbmungen erzeugt,

wodurch die Konvertierungsleistung des Katalysators verbessert werden kann.

Abbildung 5.3 Prinzip und Aufbau der LS-Struktur [25], [52]

Die Gegenwellung vermittelt von der Gaseintrittsseite ausgehend den Eindruck, dass
jeder Kanal in zwei Teile unterteilt ist, so dass beispielsweise ein Katalysator mit 300
cpsi durch die LS-Struktur einen Effekt von einem Katalysator mit 600 cpsi aufweist.
Diese Eigenschaft wird in der Nomenklatur beschrieben und mit LS-300/600
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bezeichnet. Da die Grundzellstruktur (300 cpsi) den Materialeinsatz bestimmt,

werden Kosten und auch Gewicht reduziert [51], [53].

Hinsichtlich der Herstellung von kostengunstigeren Katalysatorsystemen haben die
strukturierten Metallfolien durch den verbesserten Stofftransport das Potential,
entweder bei gleichem Katalysatorvolumen Folie einzusparen oder das
Katalysatorvolumen bei gleicher Zelldichte zu verkleinern, wodurch sich die

Edelmetallkosten reduzieren [53].
5.3.2 Washcoat

Zur VergrélRerung der inneren Oberflache der Zellen bzw. der katalytisch aktiven
Oberflache wird eine Schicht mit einer pordsen Oberflachenstruktur auf dem
Tragermaterial aufgebracht. Der sogenannte Washcoat verbindet das Tragermaterial
mit der katalytisch aktiven Schicht, und wird daher als Zwischenschicht bezeichnet
[13]. Die Washcoatbeladung eines Substrats betragt 50 -200 g/l [46].

Eine hohe thermische Stabilisierung des aktiven Washcoats ist entscheidend zur
Bereitstellung der grof3en aktiven Oberflache beim Betrieb des Katalysators. Durch
die Zugabe von chemischen Stoffen wird diese Stabilisierung unterstitzt. Die
eingesetzten Stabilisatoren sowie deren Funktion werden in dem Kapitel

Katalysatordeaktivierung behandelt.

Ferner hat der Washcoat zusatzliche Funktionen, welche die gewunschten
chemischen Umsatzreaktionen unterstitzen. Erdalkali- und Alkalimetalle kdbnnen zur

Speicherung der Stickoxide bei NOx-Speicherkatalysatoren dienen.

Metalloxide wie Aluminiumoxid (Al,O3), Titandioxid (TiO;), Siliziumdioxid (SiO2) oder
lonenausgetauschte Zeolithen mit Ubergangsmetallen (Cu-Zeolithe) dienen zur
Vervielfachung der spezifischen Oberflache. Das hochpordse Aluminiumoxid in der
Form y-Al,O3 hat eine grol3e spezifische Oberflache von 100 - 200 m2/g, welches
bevorzugt in den Abgasnachbehandlungskomponenten im Einsatz ist. Zudem wird
das Titandioxid fur die katalytisch aktive Komponente Vanadiumpentaoxid (V2Os)

oder Zeolithe als Beschichtung bei NH3;- SCR-Katalysatoren verwendet.
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Zeolithe kdénnen als eine Netzwerkstruktur aus Aluminium- und Siliziumoxid
beschrieben werden. Dieses hochpordse Material verfigt Uber eine sehr grolde
spezifische Oberfliche von 1000 m?%g. Zeolithe werden als katalytische

Beschichtungen heute bei SCR-Katalysatorsystemen eingesetzt [46].

FUr einen hochporésen Washcoat zur optimalen Ausnutzung der im Washcoat
eingebetteten aktiven Komponenten ist es entscheidend, dass die Porendiffusion der
Schadstoffe zu den aktiven Zentren effektiv erfolgt. Hier ist neben der Porositat'
auch die Homogenitat der Washcoatverteilung bzw. die Washcoatdicke, der
Porendurchmesser (Mikro-, Meso- und Makroporen) oder die Porenverteilung
bedeutsam [43], [45], [54].

Die Verteilung des Washcoats ist abhangig von der Zellgeometrie sowie auch von

dem Beschichtungsverfahren. In der Abbildung 5.4 werden zwei mogliche

Washcoatverteilungen fur die quadratische Zellgeometrie dargestellt. Das linke bzw.
rechte Bild zeigt ein Beispiel fur eine homogene bzw. inhomogene Verteilung der
Washcoatmasse an. Die inhomogenen Bereiche sind insbesondere an den Ecken
der Zellkanale zu beobachten. Da sich die Porendiffusion verschlechtert, kdnnen die
Schadstoffkomponenten nicht in Wechselwirkung mit den in die Tiefe eingebetteten
Edelmetallpartikeln im dickeren Washcoat treten. Als Folge wird die Light-off
Temperatur (bei einer 50%-Umsatzrate) spater als im homogen verteilten Washcoat
erreicht, obwohl beide Kanale die gleiche Washcoatbeladung und die gleiche OFA
besitzen. Die Light-off Temperatur kann durch die Optimierung der
Washcoatverteilung verringert werden. Im Weiteren ermdglicht eine optimale
Washcoatverteilung eine bestmogliche Ausnutzung der Edelmetallbeladung, wodurch
eine Edelmetallersparnis sowie eine Verkleinerung des Katalysatorvolumens erzielt
werden konnen [54], [55].

Abbildung 5.4 \Vergleich zwischen einer guten wund einer schlechten
Washcoatverteilung fir eine quadratische Kanalquerschnittsform [54]

"2 Porositat €p ist das Verhaltnis von Porenvolumen zu Washcoatvolumen [25].
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5.3.3 Katalytisch aktive Komponente

In der Abgasnachbehandlung kommen zumeist Edelmetalle als katalytisch aktive
Komponente zum Einsatz. Zu den wirksamen Edelmetallen gehéren Platin (Pt),
Palladium (Pd), Rhodium (Rh). Wahrend Platin und Palladium die
Oxidationsreaktionen katalysieren, reduziert Rhodium bei Bereitstellung eines
Reduktionsmittels Stickstoffmonoxid zu Stickstoff. Die Edelmetallbeladung liegt im
Bereich von 1-10g/l Substratvolumen. Die genaue Edelmetallzusammensetzung wird

in Abhangigkeit von den gewunschten Katalysereaktionen bestimmt [46].

Insbesondere Platin chemisorbiert Wasserstoff und Sauerstoff bereits bei niedrigen
Temperaturen [25]. Allerdings wird es bei den NH3;-SCR-Katalysatoren nicht
eingesetzt, weil unter Anwesenheit von Platin mehr Lachgas statt Stickstoff bei der
Reduktion von Stickoxiden gebildet wird [34], [46]. Die Eignung eines katalytischen
Materials fur chemische Prozesse stellt eine weitere Katalysatoreigenschaft neben
der Aktivitat dar: Die Selektivitadt gibt an, welcher Anteil des insgesamt umgesetzten
Ausgangsstoffes zum gewidnschten Produkt umgesetzt wird. Die selektiven
Katalysatoren beschleunigen gezielt nur eine bestimmte Reaktion unter mehreren
moglichen Reaktionen. Durch eine hohe Selektivitat wird eine hohe Ausbeute des

gewulnschten Produktes erzielt [25], [56].

Die katalytisch aktive Komponente wird mit dem Washcoat auf dem Tragermaterial
aufgebracht. Dabei ist es entscheidend, dass die Edelmetallkomponenten fein verteilt
und dort gegen Alterungseffekte stabilisiert sind. Die kleinen Partikeln verfugen Uber
eine hohe Anzahl von aktiven Zentren und somit eine hohe Aktivitat. Bei einem
fabrikneuen Katalysator liegen die Edelmetallpartikel extrem fein verteilt im Washcoat
vor. Die Stabilitat ist bedeutend flr eine lange Lebensdauer und damit stellt die
Alterungseigenschaften eines Katalysators dar [46], [56]. Im Kapitel 5.4
,Katalysatordeaktivierung“ werden diese Eigenschaften behandelt.

5.3.4 Canning und Isolierung
In eine Abgasanlage kann ein Tragerkorper erst dann integriert werden, wenn der

Trager in einem Metallgehause gelagert wird. Dieser Prozess wird als Canning

bezeichnet. Da der Keramik sehr sprode ist, dient das Canning zu einer
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bruchsicheren Lagerung. Dabei ubernimmt eine Lagermatte, welche sich zwischen

dem Trager und dem Metallgehause befindet, diese Aufgabe.

Die Lagermatte schutzt den Trager vor starken mechanischen Einwirkungen. Neben
der bruchfesten Lagerung dient die Lagermatte als thermische Isolation, welche die
Warmeverluste Uber die Oberflache des Tragerkorpers verringert. Somit ermoglicht
eine bessere Ausnutzung der Abgasenergie eine schnellere Erwarmung und ein

langsameres Auskuhlen des Katalysators [46].

5.4 Katalysatoralterung

Ein Katalysator muss eine hohe mechanische, chemische und thermische Stabilitat
aufweisen, um Uber eine lange Nutzungsdauer zuverlassig zu arbeiten. Mit
steigender Betriebszeit beeinflussen Deaktivierungseffekte zunehmend den
Katalysator und lassen seine Aktivitdt und Selektivitat abnehmen. Dieser Vorgang

wird als Katalysatoralterung oder Katalysatordeaktivierung bezeichnet.

5.4.1 Thermische Deaktivierung

Hohe Temperaturen kénnen in Katalysatoren physikalische Deaktivierungsmechanismen
hervorrufen, welche man als Sinterung bezeichnet. Die Kkatalytisch aktiven

Komponenten sowie auch das Trageroxid unterliegen Sinterungsprozessen.

Die Sinterung der aktiven Komponenten kann durch zwei mdgliche Mechanismen
hervorgerufen werden. Bei einer Atomaren-Migration verlassen die Atome einen
bestimmten Kristallit (Partikel), welche Uber die Washcoatoberflache oder Uber die
Gasphase wandern und mit anderen Kristalliten kollidieren. Durch diesen
Mechanismus entstehen grofdere und stabilere Kristallite, deren hdhere Stabilitat auf
die gegenuber den Metall-Trageroxid-Wechselwirkungen starkeren ,Metall-Metall*
Bindungen zurtckzufihren ist. Der zweite Mechanismus ist die Kristallite-Migration,
bei der die Metallkristallite Uber die Washcoatoberflache wandern sowie mit anderen
Kristalliten kollidieren und zusammenwachsen (Koaleszenz) [43], [57], [58]. Die
Abbildung 5.5-C zeigt die Sinterungsmechanismen.
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Je hoher die Temperatur ist und je kleiner die Kristallite sind, desto hoher ist die
Mobilitat derselben. Zudem werden die Sinterungsprozesse durch die oxidierende
Umgebung, insbesondere flr die Pt-Katalysatoren, sowie durch den Wasserdampf
beschleunigt. Als Folge der Sinterung wird die Anzahl der aktiven Zentren verringert.
Die Light-Off Kurve wird aufgrund der geringeren Anzahl an aktiven Zentren in

Richtung hoherer Temperaturen verschoben [14], [57].

A) B)

METALL

METALL

TRAGER KOK

)
KRISTALLITE- ATOMARE-
MIGRATION MIGRATION PARTIKELWACHSTUM

Abbildung 5.5 Deaktivierungsmechanismen am Katalysator [58]

Bei einem Oxidationskatalysator stellt Platin die wichtigste Edelmetallkomponente
dar, dessen Oxidationsvermogen bereits bei niedrigen Temperaturen sehr hoch ist
[25], [60]. Aufgrund der geringen thermischen Stabilitat der Pt-Partikel und auch der
hohen Pt-Preise setzen sich zunehmend Palladium enthaltenen Katalysatoren durch.
Durch die Zugabe von Pd bleibt der Katalysator thermisch stabil, dessen Auswirkung
moglicherweise auf die starken Wechselwirkungen zwischen PdO und Trageroxid
zuruckfuhrt [57]. Damit weist der Katalysator ein besseres HC- bzw. CO-Light-off
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Verhalten nach der Hochtemperaturalterung auf als die Washcoatzusammensetzung
ohne Pd. Jedoch wird die NO»-Bildung negativ beeinflusst [61], [62].

Ferner sintern auch die Kristallite der Trageroxide, wobei durch atomare Migration
und Koaleszenz groRRere Kristallite entstehen kdnnen. Die Sinterungsprozesse flihren
zur Verringerung sowohl der katalytisch aktiven Oberflache als auch der Porositat
[57]. Durch die Sinterungsprozesse des pordsen Washcoats verengen sich die
Porendffnungen, so dass die Porendiffusion den geschwindigkeitslimitierenden
Schritt fir die entsprechende Reaktion darstellt. Als Folge der
Porendiffusionshemmung nimmt die Steigung der Light-Off Kurve ab. Im Extremfall
konnen sich die Poren ganz schlieRen, so dass die aktiven Zentren fur die
Reaktanden nicht mehr zuganglich sind [14], [59]. Durch die Beimischung von
Selten-Erd-Oxiden (zB. La;03, CeO;) sowie von SiO, wird die thermische Stabilitat
des y-Al,O3 verbessert.

Eine extreme Form der Sinterungsprozesse bei hohen Temperaturen ist die
Feststoffumwandlung (Solid State Transformation), bei der eine aktive
Kristallstruktur in eine andere Kiristallstruktur irreversibel Ubergefihrt wird.
Beispielsweise wird y-Al,03 bei hohen Temperaturen (T > 1100 °C) in 6-Al,O3
umgewandelt (Abbildung 5.5-D). Wahrend die spezifische Oberflache bei y-Al,O3
150 m?/g betragt, wird sie nach der Phasenumwandlung auf 50 m%g reduziert [14],
[46], [57], [58].

Zusatzlich kdnnen auch die Trageroxide und die Washcoatkomponenten miteinander
reagieren. Beispielsweise kann bei hohen Temperaturen unter Sauerstoffiberschuss
Rhodiumoxid (Rh203) mit Aluminiumoxid (Al2O3) zu Rhodiumaluminat (Rh2Al>O4)
reagieren [14], [46].

5.4.2 Chemische Deaktivierung (Vergiftung)
Als Katalysatorvergiftung bezeichnet man die starke Chemisorption von den in den

Katalysator gelangten chemischen Schadstoffen (Verunreinigungen) an den aktiven
Zentren, welche zum Verlust der Katalysatoraktivitat flihren (Abbildung 5.5-B).

48

Marz 2012 B 12005



Bei den katalytischen Konvertern von Dieselmotoren finden sich die Gifte bereits im
Abgasstrom, welche in Kraftstoffadditiven (zB. Schwefel), im Schmiermittel (zB.
Phosphate, Zink), im Motorabrieb (zB. Kupfer), im Biodiesel (zB. Kalium, Natrium)
oder in der Ansaugluft (zB. Salze) vorliegen. Bei den NH3-SCR-Systemen hat auch
Adblue (zB. Kalium, Natrium) eine Bedeutung [63]. Diese Gifte gelangen in den

Katalysatoren durch unterschiedliche Vergiftungsmechanismen.

Die Vergiftungsvorgange konnen als selektiv und nicht-selektiv klassifiziert werden.
Eine selektive Vergiftung beschreibt die Chemisorption der Gifte bevorzugt an den
aktiven Zentren. Bei einer nicht-selektiven Vergiftung befinden sich die
chemisorbierten Substanzen gleichermalien auf der Washcoatoberflache, wobei die
Verringerung der Katalysatoraktivitat eine lineare Funktion der Konzentration der

chemisorbierten Substanzen ist.

Im Weiteren kann man die Vergiftungsmechanismen als reversible und irreversible
unterscheiden. Bei einem reversiblen VVorgang kommt es zu einer schwachen
Adsorbtion des Giftes und der Katalysator kann regeneriert werden, wahrend des
irreversiblen Vorgangs fuhrt das Gift zu einer permanenten Deaktivierung des
Katalysators. Durch die Reaktion von Blei mit den aktiven Zentren der Edelmetallen
(Pt) entsteht eine inaktive Legierung, welche einen selektiven, irreversiblen

Vergiftungsvorgang beschreibt [57], [59].

Der Schwefel im Kraftstoffadditiv oxidiert bei der Verbrennung zu Schwefeldioxid
(SO,), welches bevorzugt an den katalytischen Komponenten (zB. Pt) unter 300 °C
adsorbiert und dadurch die aktiven Zentren blockiert. Infolgedessen wird die Light-off
Temperatur zu hoheren Temperatur verschoben, weil die Anzahl der aktiven Zentren
reduziert wird. Jedoch bleibt die Steigung der Umsatzkurve unverandert, weil die
verfugbaren aktiven Zentren die entsprechende Reaktion weiter katalysieren konnen.
Dieser Vorgang ist selektiv und reversibel, so dass die Gifte von den aktiven Zentren
bei hohen Temperaturen (thermische Entschwefelung) entfernt werden konnen.
Zusatzlich kann eine neue chemische Sulfatverbindung (Alx(SQO4)3), welche durch die
Reaktion der chemischen Substanzen (zB. SO3) mit dem Trageroxid (zB. Al,O3)
entstehen, die Washcoatporen blockieren. Folglich ist die Porendiffusion gehemmt,
welche nicht nur die Anspringtemperatur sondern auch den Umsatz negativ

beeinflusst [14], [58]. Die Verwendung schwefelarmer Kraftstoffe (S < 10 ppm) hat
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einen grolRen Beitrag zur Verminderung der durch die Schwefelverbindungen

entstehenden Katalysatordeaktivierung beigetragen [14], [30].

Neben dem Phosphor wurden insbesondere Kalium, Natrium, Kalzium und Zink™ als
starke Gifte fir die Oxidations-, V,05-WO;-TiO,-Katalysatoren und

lonenausgetauschte-Zeolithkatalysatoren erkannt [58], [63].

Bei Oxidationskatalysatoren ist noch Chlorid als Vergiftungskomponente relevant,
welche zur Agglomeration der Pt-Kristalle flhrt, weil sich die Beweglichkeit der Pt-
Partikel durch die Zugabe von Chlor erhéht [57], [63].

5.4.3 Fouling

Fouling beschreibt alle physikalischen Ablagerungen, wie Verbrennungsruckstande auf
der aktiven Oberflache. Die Nebenreaktionen von Kohlenwasserstoffen sowie
Kohlenmonoxid auf der Katalysatoroberflache stellt den bekanntesten Vorgang des
Foulings dar, der als Verkokung (Coking) bezeichnet wird (Abbildung 5.5-A). Es ist nicht
eindeutig klar, wie die Verkokung entsteht. Es handelt sich moglicherweise um mehrere

Mechanismen, welche von den Katalysatoren sowie den Reaktionen abhangig sind.

Bei der Verkokung belegt der Kok die Washcoatoberflache und verringert dadurch die
katalytisch aktive Oberflache. Die hohen Konzentrationen der Ablagerungen in den
Washcoatporen verringern das Porenvolumen, welche zur Porendiffusionshemmung
fuhren. Wenn sich diese Ablagerungen bevorzugt an den Porenéffnungen statt auf der
Porenwand befinden, kommt es zu einer starken Porendiffusionshemmung. Als Folge

kann die Verkokung zur Verblockung der Poren fuhren [57], [58].

" Nach Untersuchungen von Klimczak et al. beeinflusst Zink die Aktivitdt der Oxidationskatalysatoren
nicht besonders.
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6 Projektdurchfihrung

Die Abgastemperaturen sinken durch die innermotorischen Malinahmen zur NOx-

Minderung immer weiter ab und erschweren die katalytische Aktivitat. Da im Kaltstart

aufgrund der inaktiven Abgasnachbehandlung reichlich Abgasemissionen emittiert

werden, liegt hier ein grol3es Potential zur Minderung der Schadstoffemissionen [25]. Es

ist erforderlich, die Kaltstartphase des Katalysators zu optimieren.

Wie im Kapitel 4.4 erldutert wurde, Ubernimmt ein DOC zusatzlich eine
entscheidende Rolle in einem Abgasreinigungssystem zur Einhaltung der
vorgeschriebenen Abgasgrenzwerte. Zur Gewahrleistung der Funktionsfahigkeit aller
Systemkomponenten in diesem Abgasreinigungssystem mussen die einzelnen
Systemkomponenten hohe Anforderungen erfullen und aufeinander moglichst
abgestimmt werden. In diesem Zusammenhang muss der DOC nicht nur einen
effektiven Umsatz von HC und CO bei hoher Langzeitstabilitat erreichen, sondern
auch eine ausreichend hohe NO»-Bildungsaktivitat flr eine hohe Aktivitat der SCR-

Katalysatoren mit NH3; und fur die passive Regeneration des DPF ausweisen.

Ziel dieser Untersuchungen ist es, den Oxidationskatalysator entsprechend dieser

Anforderungen durch die gezielte Auswahl von geeigneten Auslegungsgrof3en optimal

auszulegen und weiterzuentwickeln.

Infolgedessen werden in dieser Arbeit folgende wichtige Auslegungsgrofien eines DOC

hinsichtlich der Auswirkung auf das Light-off Verhalten von HC und CO sowie auf die

Bildungsrate von NO; untersucht:

e Material des Tragers (Cordierit oder Metall)

e Fabrikneuer (frisch) bzw. deaktivierter (gealtert) Zustand,

e Zellstruktur des Tragers (Zelldichte, Wandstarke und Kanalquerschnittsform)
e Katalysatorvolumen (Durchmesser/Lange-Verhaltnis)

e Edelmetallzusammensetzung (Pt/Pd-Verhaltnis)

e Edelmetallbeladung

e Kanalstruktur fur Metallfolien
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Alle Katalysatoren wurden einem Prifprogramm unterzogen, welches im Kapitel 6.5
genauer erlautert wird. Nachfolgend werden die Versuchstrager sowie die

Vorgehensweise bei den Untersuchungen behandelt.

6.1 Versuchstrager

Es wurden zehn Oxidationskatalysatoren untersucht, die sich je nach oben
genannten AuslegungsgroRen unterscheiden. Tabelle 6.1 zeigt die Beschreibung
bzw. Benennung der einzelnen Versuchstrager mit Hilfe der wichtigsten

Auslegungsgrolden,
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Zwei untersuchte Oxidationskatalysatoren basierten auf metallischen (M), die

restlichen Katalysatoren auf keramischen Tragern (C).

Neben den zwei frischen Katalysatoren (f) wurden acht Katalysatoren geliefert,
welche in einem Ofen 10 Stunden bei 750 °C vorgealtert wurden. Die gealterten
Katalysatoren (a) stellen eine Basis dar, um eine Aussage Uber die thermische
Stabilitat der Katalysatoren zu treffen. Damit ist es moglich, die Auswirkung der

Alterung auf den Schadstoffumsatz sowie auf die NO,-Ausbeute zu untersuchen.

Ferner werden die Zelldichte in cpsi und die Wandstarke in mil angegeben. Der
Metalltrager mit Kanalstruktur (LS) wird in der Nomenklatur mit seiner
Grundzellstruktur und seiner wirksamen Zellstruktur bezeichnet. Die weiteren
untersuchten Parameter; das Katalysatorvolumen, die Edelmetallbeladung sowie das

Pt:Pd-Verhaltnis werden ebenfalls in der Tabelle 6.1 berucksichtigt.

In der letzten Spalte ,Bezeichnung“ werden die benannten Auslegungsgréfien

zusammengefasst. Die Bezeichnung ergibt sich aus folgendem Schema:

600/4in/f_150/2:1/C
Substratmaterial
Pt:Pd-Verhaltnis
Edelmetallbeladung

» frisch/ gealtert

» Lange

> Zelldichte

Die kurze Bezeichnung der Katalysatoren ermdglicht es, die einzelnen
Versuchstrager bei der Auswertung der Messergebnisse im Kapitel 7 einfach zu

erkennen und damit miteinander zu vergleichen.

6.2 Realabgasuntersuchungen am Motorprifstand

Zur Bestimmung des Light-off Verhaltens, der Umsatzraten sowie der NO,-Ausbeute
sollten die Abgaskonzentrationen auf Basis von Prifstandsuntersuchungen
analysiert werden. Die Untersuchungen wurden an einem Motorprufstand
durchgefuhrt.

54
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6.2.1 Versuchsmotor

55

Bei dem Versuchsmotor handelt es sich um einen Vierzylinder Dieselmotor mit

Common-Rail Direkteinspritzung. Die Tabelle 6.2 zeigt die technischen Daten des

Motors. Flir PKW bis Motorleistung von 120 kW wird eine einstufige Aufladung mit

variabler Turbinengeometrie zur Steuerung des Ladedruckes und fur grollere

Motorleistungen wird eine zweistufige Aufladung mit Waste-gate Turbinen eingesetzt

[24].

Motorhersteller

Mercedes Benz

Motortyp OM 651

Motorbauart 4-Zylinder-Reihenmotor
Hub [mm] 99

Bohrung [mm] 83

Hubraum [cm?] 2143
Verdichtungsverhaltnis 16,2:1

Max. Leistung [kW] bei Drehzahl[min™"]

150 kKW bei 4200 min™’

Max. Drehmoment [Nm] bei Drehzahl

500 Nm bei 1600-1800 min™

[min]
Max. effektiver Mitteldruck [bar] 29,3
Schadstoffklasse EU5 ohne aktive NOx-

Abgasnachbehandlung

Besonderheiten

o Zweistufige ATL (HD- und ND-ATL)
e Common-Rail-Einspritzung mit

max. Einspritzdruck von 2000 bar
e Gekuhlte AGR

Tabelle 6.2 Technische Daten des Versuchsmotors [24]
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6.2.2 Prufstandsaufbau

Der Versuchsmotor wurde an vier Punkten auf einem Maschinenfundament gelagert.
Zum Einstellen der gewunschten Lastzustande war der Motor Uber eine Kardanwelle
mit einer wassergekuhlten Wirbelstrombremse von der Firma Schenk verbunden. In
Abbildung 6.1 ist der Prufstand dargestellt.

Die Kuhlung des Motors erfolgte Uber einen Wasser-Wasser-Warmetauscher. Die
wahrend des Betriebes freigegebene Abwarme wurde an das Frischwassernetz
abgegeben. Die Kuhlmitteltemperatur wurde durch eine Veranderung des
Frischwasserdurchflusses im Warmetauscher auf einen gewinschten Wert (97°C)

eingeregelt. Diese Regelung erfolgte Uber die Stellglieder eines PID-Reglers.

Der serienmalige Ladeluftkihler wurde durch ein Luft-Wasser Warmetauscher
ersetzt. Die Regelung des Wasserdurchflusses erfolgte ebenfalls Uber einen PID
Regler. Die Ladelufttemperatur wurde auf 40°C vorgegeben und flr alle Messreihen

konstant gehalten.

Versuchsmotor &

NOy-Konzentrationsmessung

HC-Konzentrationsmessung

DOC

i CO-Konzentrationsmessung
Wirbelstrombremse

Abbildung 6.1 Ansicht auf die Abtriebsseite des Motors
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Betriebsstoffe
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Die verwendeten Betriebsstoffe und deren physikalischen Eigenschaften werden in

den folgenden Tabellen dargestellt.

Schmierstoff: SAE 10 W 40

BP VISCO 3000 SAE 10 W 40

Dichte bei 15 °C 865  |Kg/m®
Flammpunkt 199 °C
Viskositat bei 100 °C (14,6 mm?/s
Viskositat bei 40 °C 105 mmZ/s
Stockpunkt -39 °C

Tabelle 6.3 Physikalische Eigenschaften des verwendeten Schmierstoffes

Kraftstoff: Dieselkraftstoff, schwefelarm (S<10ppm)

Prafkraftstoff

Dichte 836,7 |kg/m®
Schwefelgehalt |8 mg/kg
Cetanzahl 52,2

PAK 2,6 % Masse
Viskositét 3,02 |mm‘s

Tabelle 6.4 Physikalische Eigenschaften des verwendeten Kraftstoffes

KuhImittel: Mercedes-Benz Frostschutzmittel in gleichen Teilen mit Wasser verdunnt

6.2.3 Prufstandssteuerung

Die Steuerung des Prifstandes erfolgt Uber drei folgende Applikationssysteme:

1. Steuerung der Leistungsbremse (Tornado™ 4.0 Kristl, Seibt &Co)

2. Zugriff auf das Motorsteuergerat (INCA 5.4™ / ETAS)
3. Messwertaufnahme (LabVIEW 7.1™)
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6.2.4 Steuerung der Leistungsbremse

Die Steuerelektronik der Leistungsbremse ermdglicht es, die Drehzahl und das
Drehmoment entsprechend dem vorgegebenen Wert zu regeln. Der Betrieb der

Anlage wird durch folgende Parameter bestimmt:

e Drehzahl (n)
e Drehmoment (M)
e Pedalwert (a)

Im Betrieb wurden zwei von den drei GroRen vorgegeben, wobei im Laufe des
Projekts die Drehzahl und der Pedalwert relevant waren. Die dritte Grolde ergibt sich
aus dem Gleichgewicht im Lastpunkt. Der Zugriff auf die SteuergroRen wird Uber die
Software und Hardware der Bremsensteuerung ermoglicht, so dass ein

automatisierter Prufstandbetrieb verfugbar war.
6.2.5 Zugriff auf das Motorsteuergerat

Die Applikationssoftware INCA von ETAS GmbH ermdglicht den direkten Zugriff auf
die Steuerung des Motors. Das Motorsteuergerat (SG) und die Applikationssoftware
werden Uber den Emulatortastkopf (ETK) verbunden. Der ETK befindet sich am SG

und ist parallel an alle Daten- und Adressbusleitungen im SG angeschlossen.

Uber die Bedatung des Motorsteuergerats kdénnen samtliche Motorparameter

verandert werden.

6.2.6 Messwertaufnahme

Zur Erfassung sowie zu der online-Darstellung der Messwerte diente die Software
JLabVIEW 7.1™. Zusatzlich ermdglicht dieses Datenerfassungsprogramm den

Messablauf zu steuern. In der folgenden Tabelle 6.5 sind die erfassten Messgrof3en

aufgelistet:
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Signalbezeichnung |Messgrolie Einheit
Temperatur

T KM zu Kihlwassertemperatur Motoreintritt °C

T KM ab Kihlwassertemperatur Motoraustritt °C

T v LLK Lufttemperatur vor Ladeluftkihler °C

T Ol Oltemperatur nach Kiihler °C

T vor DOC Abgastemperatur vor Katalysator °C

T nach DOC Abgastemperatur nach Katalysator °C

T Umgebung Umgebungstemperatur °C
Druck

P_Umgebung Umgebungsdruck mbar
P Ol Oldruck bar
P_vor LLK Ladedruck mbar
P_v_Turbine Luftdruck vor der Turbine mbar
Konzentrationen der Abgaskomponenten

CO, (CO 1) Kohlenmonoxid vor (nach) Katalysator vpm
NO, (NO II) Stickstoffmonoxid vor (nach) Katalysator ppm
NO,, (NO, 1) Stickstoffdioxid vor (nach) Katalysator ppm
NOy, (NOx II) Stickoxide vor (nach) Katalysator ppm
HC, (HC II) Kohlenwasserstoffe vor (nach) Katalysator |[ppm

Tabelle 6.5 Messgroften und Bezeichnung der Messsignale

In Abbildung 6.2 ist die Position der einzelnen Messstellen auf dem schematischen

Prifstandsaufbau dargestellt.
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Abbildung 6.2 Schematischer Aufbau und Messstellen des Prufstandes

6.3 Integration eines Katalysators in die Abgasanlage

Zur Integration der Versuchstrager in die Abgasanlage musste ein Metallgehause
angefertigt werden. Das sogenannte Canning, wie bereits im Kapitel 5.3.4 erlautert

wurde, ist ein wichtiger Prozess, an den folgende Anforderungen gestellt wurden:

e Stabile und sichere Lagerung des Katalysators in einem Metallgehause
e Gute Warmeisolation

¢ Dichtheit

o Hochtemperaturstabilitat

e Einfache und schnelle Austauschbarkeit der Versuchstrager

Bei dem Canningprozess wurden hochtemperaturstabile Glasfasermatten verwendet.
Hier wurde die bruchsichere Lagerung nicht nur fur die Keramiktrager sondern auch

fur die Metalltrager durchgefuhrt.
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Die Katalysatoren wurden nach dem Canningvorgang thermisch gereinigt. Durch die
thermische Reinigung wurden einerseits die bei dem Transport und der Herstellung
entstandenen Ablagerungen andererseits die produktionsspezifische
UngleichmaRigkeiten beseitigt, welche zur Verfalschung eines Messergebnisses
fuhren konnten. Diese Konditionierungsphase wurde fur jeden Katalysator nach dem

Canningvorgang in einem Ofen bei 600 °C zwei Stunden lang durchgefuhrt.

Nach dem Canning wurde der Versuchstrager zwischen dem Eingangs- und dem
Ausgangstrichter eingebracht und mit der Hilfe von Gewindestangen gasdicht
verspannt. Diese Trichter waren mit Hilfe von Schellen fest mit dem Abgasrohr
verbunden und wurden zur Temperaturmessung und Abgasentnahme mit
entsprechenden Sonden versehen. Die Abbildung 6.3 zeigt die prinzipielle Halterung

sowie die Entnahmestellen auf dem Eingangs- und Ausgangstrichter.

Abgasentnahme
vor und nach DOC

120*

\ / /
\ > Ao f}, - / i
3////%2 \/ ‘\ / /'I’*» oz \&:k /\
\ A 4{/ /' f ?.6_&“‘\;
] ‘ ‘ {] w2
e i &
Thermoelement
vor und nach DOC
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Abbildung 6.3 Aufbau des DOC-Metallgehduses und des Eingangs- bzw.

Ausgangstrichters mit den entsprechenden Entnahmestellen

Die genaue Positionierung des Wechselgehauses am Motorprifstand wird in der
Abbildung 6.2 dargestellt.
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6.4 Messtechnik

Zur Bestimmung der Wirkungsgrade der untersuchten Oxidationskatalysatoren war
es erforderlich, die Konzentrationen der relevanten Abgaskomponenten (HC, CO und
NOx) zu analysieren. Zur Realisierung dieser Konzentrationsmessung gelangte das
Abgas uber die Entnahmestellen vor und nach dem Katalysator zu den
Analysegeraten. Die Tabelle 6.6 beinhaltet die Bezeichnungen dieser Messgerate

sowie die Beschreibung der verwendeten Thermoelemente zur Temperaturmessung.

62

MessgroBe

Messprinzip

Messgerat

HC vor Katalysator

Flammenionisation

TESTA FID 1230

HC nach Katalysator

Flammenionisation

TESTA FID 1230

CO vor Katalysator

URAS

Siemens ULTRAMAT 6

CO nach Katalysator

URAS

Siemens ULTRAMAT 6

NOx vor Katalysator

Chemolumineszenz

Eco Physics CLD 822 M hr

NOx nach Katalysator

Chemolumineszenz

Eco Physics CLD 822 M hr

Temperatur

Thermoelektrischer Effekt

Ni-Cr-Ni Thermoelement

Tabelle 6.6 Messprinzipien und Messgerate am Motorprufstand

Um eine mdgliche Kondensation der gasféormigen Abgaskomponenten zu verhindern,
wurden die Probegas flihrenden Entnahmeleitungen durchgehend auf eine
Temperatur von 190 °C beheizt. Um die Messgerate vor einer Verschmutzung zu

schutzen, wurde das Abgas durch beheizte Filter geleitet.

Zur Gewahrleistung einer richtigen Datenermittlung wurden die Abgasmessgerate mit
entsprechenden Gasen bekannter Konzentration vor jeder Messung kalibriert.
Die Messwerte wurden mit Hilfe des Datenerfassungsprogramms (LabVIEW)

aufgezeichnet und in Form einer Messdatei zur weiteren Auswertung gespeichert.
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6.5 Vorgehensweise bei den Untersuchungen

Ein Dieseloxidationskatalysator kann seine Aufgaben erst dann erfullen, wenn er

e eine niedrige Anspringtemperatur und eine anndhernd vollstandige
Konvertierungsrate von relevanten Schadstoffen erreicht und

e beim Auskuhlen die Schadstoffe moglichst lange effektiv umsetzt.

Die Uberpriifung dieser Anforderungen kann Uber die Darstellung des Light-off
Verhaltens erfolgen. Wie im Kapitel 5.2 erlautert wurde, stellt das Light-off Verhalten
den Zusammenhang zwischen der Abgastemperatur und der Umsatzrate dar. Diese
Temperaturabhangigkeit legt dadurch eine Basis, den Einfluss der unterschiedlichen
Abgastemperaturen auf das Light-off Verhalten aufzuzeigen. Wie das Light-off
Verhalten ist auch das chemische Gleichgewicht zwischen NO und NO; stark von der
Temperatur abhangig und unterstutzt dadurch die Bedeutung der Abgastemperaturen

fur ein Katalysatorsystem sowie den Grundgedanken der Vorgehensweise.

Da die Abgastemperatur eine wichtige EinflussgroRe far die
Abgasnachbehandlungssysteme ist, war es bedeutend, die Umsatzraten sowie die
NO.-Bildungsaktivitat der untersuchten Katalysatoren insbesondere bei niedrigen

Temperaturen zu untersuchen.
Infolgedessen wurde ein Messprogramm erstellt. Das Messprogramm umfasst die
Messungen fur zehn unterschiedlich ausgelegte Katalysatoren, welches folgende

Teilversuche beinhaltet:

e Konditionierung

e Stationare Light-off Messungen
6.5.1 Konditionierung
Zur Erreichung gleicher Anfangsbedingungen wurde eine Konditionierung vor jeder

Messung durchgefuhrt. Dabei wurden die aus der Abgasanlage stammenden

Ablagerungen ab den Abgasentnahmeleitungen thermisch gereinigt.
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Die Konditionierungsphase dauerte 300s lang bei einer Drehzahl von 4000 min™" und
einem Drehmoment von 180 Nm. Bei Kaltstartversuchen bzw. Untersuchungen der
Tieftemperaturaktivitat fand zwischen der Konditionierung und der Messung eine

Abkuhlphase mit einer Dauer von 27 Minuten statt.
6.5.2 Stationare Light-off Messung

Zur Bestimmung des Light-off Verhaltens und der NO,-Bildung wurden flir jeden
untersuchten Katalysator Messungen unter quasi stationaren Bedingungen
durchgefuhrt. D.h. langsame Temperaturerhbhung sowie langsame

Temperaturricknahme bei konstanter Drehzahl.

Fur die Untersuchungen wurden die Versuchsreihen bei einer konstanten Drehzahl,
mit jeweils 1200 sowie 2000 min™ erstellt. Mit den gewahlten Drehzahlen kénnen
unterschiedliche Abgasgeschwindigkeiten im Katalysator eingestellt werden. Die
Abgasgeschwindigkeit ist von der Abgastemperatur abhangig und stellt neben der
Abgastemperatur eine weitere Randbedingung zur Bewertung der katalytischen
Aktivitat dar.

Die folgenden Versuchsreihen erméglichen es, durch eine stufenweise Anderung der
Abgastemperaturen, die temperaturabhangigen Konversionsraten von HC- und CO-
Emissionen anzugeben. Als VergleichsgroRe dient die Temperatur, bei der ein
Katalysator einen 50% bzw. 90% Umsatz erreicht. Diese Light-off Messungen dienen
gleichzeitig zur Bestimmung der NO»-Bildungsaktivitat, um das NO2/NOx-Verhaltnis

darzustellen.

Slow Light Up bei 1200 min™ und 2000 min™

Die Versuchsreihe ,Slow Light-Up“ beschreibt Messungen bei einer konstanten
Drehzahl und einer stufenweisen Temperaturerhdhung. So soll das Umsatzverhalten
des Katalysators bei einem Aufheizvorgang untersucht werden. Bei der Feststellung
der Lastpunkte war es entscheidend, moglichst niedrige Abgastemperaturen zu
Beginn der Messung zu erreichen. Damit sollte das Kaltstartverhalten mit einem

dementsprechend niedrigen Umsatzverhalten simuliert werden.
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Wahrend der Messung befand sich der Maschinensatz im Drehzahl-Pedalwert (n/a)
Betrieb. Die Motordrehzahl und die Gaspedalstellung wurden als Tabellenwerte im
Programm LabView vorgegeben. Mit Hilfe dieser Prufstandssoftware liefen die

Messung und die Einstellung der einzelnen Betriebspunkte automatisch ab.

Die Abbildung 6.4 zeigt eine Ubersicht Uber den Verlauf der Lastpunkte fir die

durchgefiihrten Versuchsreihen bei 1200 min™.

Drehmomentin Nm

180

A\

Z Slow Light-Up Slow Light-Down
165- Konditionierung

160 Messung
oy Messung _1_‘ -T—

-
= :
B 250s i i 250s
45— : :
40
351
30
25 4
20 _
15 4 e Messung 10 s, Mittelwert
10
5 J . - -
T T T T T T T /7/ 1 1/7 T //L, T T Zeit in min
0 5 i0 15 20 25 30

Abbildung 6.4 Verlauf der Betriebspunkte bei 1200 min™

Wie vorher erwahnt, bei dem Aufheizversuch fand nach der Konditionierung eine
Abkihlphase statt. Der letzte Punkt der Abklhlphase stellte zugleich einen Ubergang

zum ersten Messpunkt der neuen Versuchsreihe dar.

Die erste Messung fand bei 1200 min™ mit 9% PW (Pedal Wert)- statt. Bei 2000 min™
betragt der PW 9,5%, dem der PW-Schritt von 10% folgt. Diese Betriebspunkte
stellten einen nahezu lastfreien Bereich dar, wobei mdglichst niedrige
Abgastemperaturen insbesondere bei 2000 min™ erreicht werden sollten. Durch die
langsame Erhohung des Pedalwertes erhohten sich die Abgastemperaturen sowie

die Abgasmassenstrome.
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Bei 1200 min™ betrug der obere PW 30% und bei 2000 min~' 35%. Die Lasterhohung
bei 1200 min™ erfolgte in 1% PW-Schritten. Zudem folgt die Messung bei 2000 min™
ab 10% bis 27% in 1% PW-Schritten und ab einem Pedalwert von 27% erfolgte die
Erhéhung in 2% Schritten.

Bei einer PW-Schrittsteigerung von 1% lag ein Zeitraum von 250 s zwischen einem
PW-Schritt und einer Messung, wahrend bei einer PW-Schrittsteigerung von 2% ein
Zeitraum von 350s eingestellt wurde. Die definierten Zeitraume wurden so bestimmt,

dass ein thermischer Beharrungszustand erreicht wurde.

Nachdem die Katalysatortemperatur einen konstanten Wert erreichte, wurden alle
Messwerte Uber eine Dauer von 10 s gespeichert und Uber diese Speicherdauer
arithmetisch gemittelt. Der Uber die Speicherdauer gemittelte arithmetische Mittelwert
stellte das Messergebnis dar. Diese Speicherphase wurde fur die Messwerte jeweils

vor und nach dem Katalysator durchgefuhrt.

Aus der Tabelle 6.7 koénnen die Anfangs- und Endtemperaturen bei einer Slow-Light
Up Versuchsreihe mit 1200 min™ und 2000 min™ entnommen werden. Aufgrund der
unterschiedlichen Umgebungsbedingungen kommt es bei den angegebenen

Temperaturen zu geringfiigigen Abweichungen™.

Drehzanhl Anfangstemperatur Endtemperatur
1200 min”’ ca. 135 °C ca. 350 °C
2000 min” ca. 120 °C ca. 300 °C

Tabelle 6.7 Slow Light Up Bedingungen

Slow Light Down bei 1200 min™' und 2000 min™

Die Versuchsreihe ,Slow Light-Down® beschreibt die Messungen bei einer
schrittweisen Temperaturricknahme bei konstanter Drehzahl. Hier soll die
Katalysatoraktivitat bei einem Auskuhlvorgang aufgezeigt werden. Die Abbildung 6.4

stellt den Verlauf der Betriebspunkte fur diesen Versuch dar.

' Die gleiche Aussage gilt auch fiir Slow Light-Down Messungen.
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Die Slow Light-Down Messungen wurden bevorzugt direkt nach der Slow Light Up
Messung durchgefuhrt, um die Untersuchungen bei mdglichst wiederholbaren
Bedingungen durchzufihren. Wie in der Abbildung 6.4 ersichtlich ist, dauerte der
Beharrungszustand des ersten Betriebspunktes dieser Versuchsreihe weniger als
250 s. Die Ursache hierfur ist, dass der letzte Messpunkt der Versuchsreihe ,Slow

Light-Up“ dem ersten Punkt der Versuchsreihe ,Slow Light-Down® entspricht.

Der Temperaturbereich flr diese Versuchsreihe wird in der Tabelle 6.8

zusammengefasst.

Drehzahl Anfangstemperatur Endtemperatur
1200 min™" | ca. 355 °C ca. 150 °C
2000 min™ ca. 305 °C ca. 125 °C

Tabelle 6.8 Slow Light-Down Bedingungen

In dem Fall, dass die Light-Down Messung nicht direkt nach der Light-Up Messung
durchgefuhrt werden konnten, wurde die Light-Down Messung mit folgenden

Schritten abgehandelt:

e Die Drehzahl und der erste Motorlastpunkt der Versuchsreihe wurden
angefahren, d.h. bei 1200 min™' wurde der PW 30% und bei 2000 min™' der
PW 35% gewahlt und max. 45 Minuten gefahren

e Sobald eine konstante Abgastemperatur erreicht wurde, wurde die

gewunschte Versuchsreihe gestartet.
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7 Messergebnisse und Diskussion : Prufstandsuntersuchungen

Die Analyse des Light-off Verhaltens und der NO,-Bildungsaktivitat der einzelnen
Oxidationskatalysatoren hinsichtlich der unterschiedlichen Auslegungsgrof3en basiert
auf den entsprechend dem Versuchsplan ermittelten Slow Light-off
Messergebnissen. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Untersuchungen am
Motorprufstand dargestellt und es wird der Zusammenhang zwischen den
Parametern und dem DOC-Wirkungsgrad zur Auslegung eines optimalen DOC
diskutiert.

Zur Beurteilung der Messergebnisse wurden die Abgastemperaturen vor Katalysator
bei einer Umsatzrate von 50% und 90% sowie die maximale NO,-Bildungsraten
gewahlt. Als Bezugsgrofie wurde die Abgastemperatur vor Katalysator gewahlt, da
die Bestimmung der Temperatur im Inneren des Katalysators aufgrund der
inhomogenen Temperaturverteilung und der exothermen Reaktionen einen hohen
Aufwand erfordert.

In den Legenden der Diagramme wurden die AuslegungsgrofRen der Katalysatoren
nach Tabelle 6.1 ,Bezeichnung“® zusammengefasst. Die untersuchten
Metallkatalysatoren (5,63"x4,00") haben nahezu idente Raumgeschwindigkeiten '°
wie die  Keramikkatalysatoren mit den Abmessungen 5,66"x4,00". Bei der
Evaluierung von Messergebnisse wurde daher angenommen, dass das
Katalysatorvolumen der Metallkatalysatoren und der Keramikkatalysatoren
(5,66"x4,00") ein gleiches Volumen (1,65 I) haben.

Rohkonzentrationen im Abgas vor DOC

Die Konzentrationen, insbesondere HC-Konzentration im Abgas, spielen eine grol3e
Rolle bei dem Light-off Verhalten bzw. bei der NO2-Ausbeute. Zur Gewahrleistung
der Vergleichbarkeit der Light-off Temperaturen sollten die
Schadstoffkonzentrationen HC, CO und NOyx entsprechend der Betriebspunkte
wahrend der durchgefiihrten Light-off-Messungen bei 1200 min™ und 2000 min™
wiederholbar sein. Erst nachdem sichergestellt war, dass die Auswertung der

Messergebnisse reproduzierbar ist, konnte mit den Untersuchungen begonnen

"“Die Definition der Raumgeschwindigkeit wird im Kapitel 7.1.3.2 erlautert.
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werden. Die Abbildung 7.1 und die Abbildung 7.2 zeigen die Rohemissionen der

gemessenen Schadstoffkonzentrationen wahrend einer Light-Up- bzw. Light-Down

Messung bei 1200 sowie 2000 min™.
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Abbildung 7.1 Abgaskonzentrationen vor DOC bei 1200 min™" im Light-off Test
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Aus den Messergebnissen wird ersichtlich, dass die Abgaskonzentrationen des
Versuchsmotors bei den gewahlten Versuchspunkten annahernd gleich sind. Mit der
Lastzunahme sinken die Anteile von HC und CO in den Rohkonzentrationen ab.
Umgekehrt steigen die NOx-Konzentrationen aufgrund der steigenden lokalen
Spitzentemperaturen an. Die CO-Konzentrationen bei 1200 min™' steigen bei hohen

Lasten aufgrund der unvollstandigen Verbrennung an.

7.1 Light off Verhalten

Das Light-off Verhalten eines Oxidationskatalysators gibt eine Auskunft Gber die
Katalysatoraktivitat an, wodurch die Einflisse der unterschiedlichen Auslegungsgrof3en

festgestellt werden kdnnen.

Zunachst werden die CO- bzw. HC-Umsatzraten sowie die jeweiligen Light-off

Temperaturen der untersuchten Katalysatoren miteinander verglichen und bewertet.

Allerdings variiert die Light-off Temperatur sowie die Umsatzrate eines Katalysators
in Abhangigkeit von den Auslegungsparametern. Es sind somit nur jene
Messerergebnisse vergleichbar, bei denen Katalysatoren gleicher Auslegungsgrofie
betrachtet werden. In Kapitel 7.1.3 die Einflisse der Parameter auf das Light-off

Verhalten sowie die Umsatzraten behandelt.

7.1.1 Slow Light Up bei 1200 und 2000 min™

Anhand dieser Untersuchungen werden die Light-off Temperaturen bei definierten
Umsatzraten jedes unterschiedlich ausgelegten Katalysators bei einer Aufheizphase
bestimmt.

7.1.1.1 CO-Umsatz

Abbildung 7.3 zeigt den Verlauf der CO-Konversionsraten entsprechend der

Abgastemperatur vor Katalysator bei 1200 min™ im Slow Light-Up. Die untersuchten
Katalysatoren setzen die CO-Konzentrationen vollstandig um. Deswegen ist eine

Auswertung Uber die Light-off Verhalten der untersuchten Katalysatoren nicht
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sinnvoll. Eine Temperatur von ca. 140 °C bei 1200 min™ zur Erreichung einer

vollstandigen CO-Umsatzrate ist bereits ausreichend.
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Abbildung 7.3 CO Umsatzrate, Slow Light Up bei 1200 min™

Die Abbildung 7.4 zeigt den Verlauf der CO Konversion wahrend eines Light-Up bei

2000 min™. Mit steigender Last erhéhen sich die Abgastemperaturen und vergroRern
damit die Konversionsraten. Durch die Zunahme der Abgastemperaturen wird bei

jedem der untersuchten Katalysatoren eine vollstandige Umsatzrate von CO erreicht.

Es ist deutlich erkennbar, dass die frischen Katalysatoren ein besseres Light-off
Verhalten als gealterte Katalysatoren aufweisen. Zudem erreicht der
Keramikkatalysator 400/4in/a_150/2:1/C die Light-off Temperatur friher als die

restlichen gealterten Katalysatoren.
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Abbildung 7.4 CO Umsatzrate, Slow Light Up bei 2000 min™

In Abbildung 7.5 und Abbildung 7.6 wird flr die untersuchten Katalysatoren die
Beziehung von Light-off Temperatur und Abgastemperatur bei einer Umsatzrate von
50% bzw. 90% bei 2000 min™' abgebildet. Die Light-off Temperatur bei der 50%-
Umsatzrate der frischen Katalysatoren liegt im Bereich von 145 °C. Der
Alterungsvorgang verschiebt die Lage der 50% Umsatzpunkte um ca. 25 °C bis
40 °C in Richtung héherer Temperaturen. Im Durchschnitt erreichen die frischen
Katalysatoren bei einem Umsatzpunkt von 90% eine Temperatur, von ca. 155 °C, die

Temperatur von gealterten Katalysatoren liegt bei 190 °C.
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Abbildung 7.5 Temperaturen bei einer 50% CO-Umsatzrate, Light Up 2000 min™’
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Abbildung 7.6 Temperaturen bei einer 90% CO-Umsatzrate, Light Up 2000 min™

7.1.1.2 HC-Umsatz

Wahrend der vor einer Slow Light-Up Messung durchgefuhrten Abkuhlphase werden
HC-Moleklle im Washcoat bevorzugt an den Zeolithbestandteilen eingespeichert.
Die bei tiefen Temperaturen physisorbierten Kohlenwasserstoffe werden mit
zunehmender Abgastemperatur desorbiert. Gleichzeitig haben die
Oxidationsreaktionen an den katalytisch aktiven Zentren bereits eingesetzt. Diese

Desorption der eingespeicherten Kohlenwasserstoffe fuhrt zu einer kurzzeitigen
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Erhéhung der HC-Konzentrationen und dadurch negativer Konvertierungsraten.
Sobald die Desorption endet, beginnen sich die HC-Konversionsraten zu erhdhen.
Bei der stationaren Light-off Messung kann man keine negativen
Konvertierungsraten hervorrufen. Die Darstellung des HC-Desorptionsphanomens
kann Uber eine dynamische Light-off Messung bzw. einen Fast Light-off Versuch
erfolgen. Dieser Versuch stellt den Verlauf des Umsatzes bei einer

Temperaturerhohung des Abgases nach einer sprunghaften Lasterhohung dar [25].

Die Abbildung 7.7 zeigt den Verlauf der HC-Konversion wahrend eines Light-Up bei
2000 min™. Die dargestellten hohen Konversionsraten bei niedrigen Temperaturen
bestatigen den Einspeicherungseffekt bezuglich der
Kohlenwasserstoffkonzentrationen. Auflerdem ist zu beobachten, dass mit erhohten
DOC-Eintrittstemperaturen die adsorbierten Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden
und somit vorubergehend zu einer fallenden Umsatzrate fuhren. Bei einem
Temperaturbereich von 170 °C beginnen bei den gealterten Katalysatoren die
Umsatzraten von Kohlenwasserstoffen wieder zu steigen. Dieser Temperaturbereich

ist abhangig von den Auslegungsgrofien des untersuchten Versuchstragers.

Dieser Einspeicherungseffekt ist bei 1200 min™ kaum bemerkbar, da der Katalysator
bei den durchgeflhrten Lastpunkten bereits bei hdheren Temperaturen betrieben
wird (Abbildung 7.8). Zusatzlich wurde eine hoéhere Umsatzrate von HC bei
1200 min” erkannt, wobei diese mit zunehmender Temperatur einen leichten

Ruckgang aufweist.
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Abbildung 7.7 HC Umsatzrate, Slow Light Up bei 2000 min™
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Abbildung 7.8 HC Umsatzrate, Slow Light Up bei 1200 min™

Die folgenden Abbildungen zeigen die HC-Umsatzraten bei 50% und 90%. Bei 1200

1

min~ liegen die Umsatzraten Uber 50%. Als eine Vergleichsbasis fur die

Untersuchung von 1200 min™ wurde die 90%-Umsatzrate gewahlt (Abbildung 7.9). Im
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Durchschnitt ergibt sich eine HC-Light-off Temperatur bei einer 90%-Umsatzrate fur

die gealterten Katalysatoren bei 205 °C.

Hingegen stellt der Versuchsplan bei 2000 min™ fiir eine Umsatzrate von 50% eine
gute Vergleichsbasis dar (Abbildung 7.10), weil die 90%-Umsatzrate von einigen

Katalysatoren nicht erreicht werden konnen (Abbildung 7.11). Hierbei liegt die

Temperatur fur die gealterten Katalysatoren im Durchschnitt bei ca. 190 °C, fur die

frischen Katalysatoren liegt sie bei ca. 160 °C.

Die Metallkatalysatoren sowie der kleinvolumindse, gealterte Keramikkatalysator und

der Katalysator mit geringem Pt-Anteil zeigen ein ungunstiges Light-off Verhalten.
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Abbildung 7.9 Temperaturen bei einer 90% HC-Umsatzrate, Light Up 1200 min™
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Abbildung 7.10 Temperaturen bei einer 50% HC-Umsatzrate, Light Up bei 2000 min™
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Abbildung 7.11 Temperaturen bei einer 90% HC-Umsatzrate, Light Up bei 2000 min™’

7.1.1.3 NOx-Umsatz (HC-DeNOy Effekt)

Die NOx-Reduktion kann bei DOCs als Nebenreaktion in geringem Umfang auftreten.
Die Reduktion kann sich auf Effekte des HC-SCR zuruckflihren. Das Prinzip der nicht
selektiven Reduktion wurde bereits in Kapitel 4.2.2.3 erklart, welches mit den in den

folgenden Abbildungen bei 1200 und 2000 min™' dargestellten Messergebnissen
bestatigt wird.

Marz 2012 B 12005

77



In Abbildung 7.12 sowie Abbildung 7.13 ist erkennbar, dass ein DOC Stickoxide in

einem Temperaturbereich zwischen 150-250 °C umsetzt, indem zunachst

Kohlenwasserstoffe entweder durch Sauerstoff und/oder Stickoxide entsprechend
der Gleichung 4.15 aktiviert werden und mit zunehmender Temperatur NOx
entsprechend der Gleichung 4.16 bzw. 4.17 durch HC umgesetzt werden. Eine
maximale NOx-Umsatzrate von ca. 28% wird bei ca. 200 °C sowohl bei 1200 als

auch bei 2000 min™" erreicht.

Zusatzlich wird in Abbildung 7.14 der Zusammenhang zwischen den NOx- und HC-

Umsatzraten dargestellt. Diese Abbildung verdeutlicht, dass die Kohlenwasserstoffe
mit zunehmender Temperatur bevorzugt mit Sauerstoff statt mit Stickoxid reagieren.
Im Weiteren kann mit der Abbildung 7.2 bestatigt werden, dass sich mit der Abnahme
der HC-Konzentration die NOx-Reduktion ebenfalls verringert. Daraus resultiert, dass
das HC/NOx-Verhaltnis bei der Reduktion eine wesentliche Rolle spielt und die im
Abgasmassenstrom enthaltenen Kohlenwasserstoffe flir den NOx-Umsatz

entscheidend sind (im betriebswarmen Zustand liegt das HC/NOx bei Werten kleiner

als 1).
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Abbildung 7.12 NOx Umsatzrate, Slow Light Up bei 1200 min™
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Abbildung 7.13 NOx Umsatzrate, Slow Light Up bei 2000 min™
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Abbildung 7.14 Konversionsraten von NOx und HC bei 2000 min™

Marz 2012

B 12005



7.1.2 Slow Light Down bei 1200 und 2000 min"

Zu Beginn der Messung befindet sich der Motor im betriebswarmen Zustand und die
Katalysatortemperatur liegt bereits Uber der Light-off Temperatur. In diesem
Abkuhlversuch ist es entscheidend, dass der Katalysator bei abnehmender Last
moglichst lange die Schadstoffe umsetzt. Zur Darstellung des Slow Light-Down

Verhaltens sind die Kurven der Umsatzraten in gestrichelten Linien dargestellt.

Der frische Katalysator 400/5,66in/f_165/C wurde in dieser Untersuchung nicht
berucksichtigt.

7.1.2.1 CO-Umsatz

Die Abbildung 7.15 zeigt den Verlauf der CO-Konversionsraten in Abhangigkeit von

der Abgastemperatur vor Katalysator bei 1200 min™ im Slow Light Down. Die
Aussagekraft der Light-off Kurven der CO-Oxidation ist in Analogie zu den Light-Up
Messungen als sehr gering einzustufen, da bei den im Test herrschenden

Temperaturen das CO vollstandig umgesetzt wurde.
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Abbildung 7.15 CO-Umsatzrate, Slow Light Down bei 1200 min™
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Die Abbildung 7.16 zeigt den Verlauf der CO Konversion bei 2000 min™". Der frische
Katalysator weist das beste Light-off Verhalten auf, wahrend der kleinvolumindse
Keramikkatalysator sowie die Metallkatalysatoren die CO-Konzentrationen unter allen
gealterten Katalysatoren die geringste Effektivitat aufweisen. Die
Keramikkatalysatoren weisen ein besseres Light-off Verhalten auf als die
Metallkatalysatoren.  Diese  Tatsache fuhrt zum  Schluss, dass die
Keramikkatalysatoren durch ihr gunstiges Light-off Verhalten beim Auskuhlen die

Nachteile aufgrund der héheren Anspringtemperaturen beim Aufheizen kompensiert

kdonnen.
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Abbildung 7.16 CO Umsatzrate, Slow Light Down, bei 2000 min™

In der Abbildung 7.17 und der Abbildung 7.18 sind fur die untersuchten Katalysatoren

die Light-off Temperaturen sowie die Abgastemperaturen bei einer Umsatzrate von
50% bzw. 90% bei 2000 min™' abgebildet. Die Light-off Temperaturen sind im
Vergleich zu den Slow Light-Up Messungen erkennbar niedriger. Die Ursache hierflr

ist, dass der Katalysator von den Schadstoffen nicht vergiftet ist.
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Abbildung 7.17 Temperaturen bei einer 50% CO-Umsatzrate, Light Down 2000 min™
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Abbildung 7.18 Temperaturen bei einer 90% CO-Umsatzrate, Light Down 2000 min™

7.1.2.2 HC-Umsatz

Die Abbildung 7.19 und die Abbildung 7.20 zeigen die HC-Konversionsraten bei 1200

und 2000 min™. Bei 1200 min™" weisen alle Katalysatoren eine Umsatzrate iiber 80%
bei untersuchten Temperaturen auf (Abbildung 7.19).
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Abbildung 7.19 HC Umsatzrate, Slow Light Down bei 1200 min™

In der Abbildung 7.20 ist es anhand der dargestellten Light-off Kurven bei 2000 min™
ersichtlich, dass der frische Katalysator und der grof3volumige, gealterte Katalysator
die unverbrannten Kohlenwasserstoffe bei hohen Temperaturen effektiver umsetzen,

als die anderen Katalysatoren.
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Abbildung 7.20 HC Umsatzrate, Slow Light Down bei 2000 min™

In der Abbildung 7.21 werden die 90%-Umsatzraten wahrend der Slow Light-Down
Messung bei 1200 min™’ dargestellt. Der frische und der groRvolumige Katalysator
sind im Balkendiagramm nicht enthalten. Bei diesen fehlenden Katalysatoren liegen
bei den vorhandenen Abgastemperaturen die Umsatzraten Uber 90%. Diese
Aussage gilt auch fiir die 50%-Umsatzrate bei 2000 min™ (Abbildung 7.22).

Abbildung 7.23 zeigt, dass der frische Katalysator und der gealterte, gro3volumige

Katalysator eine bessere Katalysatoraktivitat als die anderen Katalysatoren
aufweisen, wobei die 90%-Umsatzraten dargestellt sind. Die Durchschnittstemperatur
der gealterten Katalysatoren liegt bei ca. 215 °C, wobei der Metallkatalysator mit LS-

Struktur sehr friih an seiner Effektivitat verliert.
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Abbildung 7.22 Temperaturen bei 50% HC-Umsatzrate, Light Down bei 2000 min™
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Abbildung 7.23 Temperaturen bei 90% HC-Umsatzrate, Light Down bei 2000 min™

7.1.2.3 NOx-Umsatz (HC-DeNOy Effekt)

Nachfolgend sind die NOx-Umsatzraten bei 1200 und 2000 min™ in Abhangigkeit von
der Abgastemperatur dargestellt (Abbildung 7.24 und Abbildung 7.25). Die maximale

Umsatzrate liegt bei beiden Messungen in einem Temperaturbereich von 200 °C bei

rund 11%. Bei hoheren Temperaturen ist der NOx-Umsatz weniger. Dies bestatigt,
dass einerseits die NOx-Umsatzraten in einem Zusammenhang mit der
Konzentration der Kohlenwasserstoffe stehen, andererseits die Kohlenwasserstoffe

bei hohen Temperaturen bevorzugt mit Sauerstoff statt mit Stickoxiden reagieren.
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Abbildung 7.24 NOx Umsatzrate, Slow Light Down bei 1200 min™
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Abbildung 7.25 NOx Umsatzrate, Slow Light Down bei 2000 min”
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7.1.3 Einfluss der AuslegungsgroBen auf die Katalysatoraktivitat

Die unterschiedlichen Auslegungsgrofen konnen die Katalysatoraktivitat, die
Anspringtemperatur sowie die NO»>-Ausbeute beeinflussen. Zur optimalen
Weiterentwicklung des Oxidationskatalysators ist es erforderlich, die Auswirkung der
wichtigen Auslegungsgrof3en auf das Light-off Verhalten sowie auf die NO,-Ausbeute

anhand der stationaren Messungen zu bewerten.

In diesem Kapitel werden die Einflisse der einzelnen Auslegungsgroflen auf das
Light-off Verhalten behandelt. Die CO- bzw. HC Light-off Kurven sind bei Slow Light-
Up sowie Light-Down Messungen bei 2000 min” in einem Bild gemeinsam
abgebildet. Die Messungen bei 1200 min™ werden nicht beriicksichtigt, da die 50%

bzw. 90% Umsatzraten keine gute Vergleichsbasis darstellen.

Zur Bestimmung der maximalen Umsatzraten wurden die Katalysatoren so
ausgewahlt, dass Metall- oder Keramikkatalysatoren sich nur in den betrachteten
Einflussparametern unterscheiden und die anderen Parameter flr die gewahlten

Katalysatoren gleich bleiben.
7.1.3.1 Substratmaterial und Zellstruktur

Bei dem Erwarmen des Katalysators bzw. bei tiefen Temperaturen stellen die
chemischen Reaktionen den geschwindigkeitslimitierenden Schritt dar. Ziel ist es, die
Warmeenergie von dem Abgasstrom an die Kanalwand und von dort durch die Poren
in die Reaktionszentren zu ubertragen. D.h. der Katalysator muss zu Beginn des
Kaltstartes die Abgasenergie moglichst gut ausnutzen. Dabei sind der
Warmeubergang und der Stofftransport zwischen dem Abgasstrom und der

Katalysatoroberflache sowie die thermische Masse des Tragers entscheidend.

Die thermische Masse des Tragers ist abhangig von der Dichte, der Warmekapazitat
des Tragermaterials sowie von der offenen Querschnittsflache (OFA) des Tragers
[25], [47]. Eine Reduzierung der thermischen Masse ist ein wesentliches Kriterium flr
ein frihes Anspringen des Katalysators. Da hier es sich um eine Zeitspanne bis zum
Erreichen der Light-off Temperatur handelt, ist es erforderlich einen Fast Light-off

Versuch zur Bestimmung der Auswirkung dieser Werkstoffeigenschaften sowie der
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Parameter durchzufihren. Im Weiteren tragt dieser Versuch dazu bei, den Einfluss

des Warmeuberganges auf die Aufheizdauer aufzuzeigen.

Die stationaren Messungen zeigen anhand des Light-off Verhaltens die
geschwindigkeitslimitierenden Teilschritte eines Stofftransports und ermdéglichen es
die Light-off Temperaturen bei den definierten Umsatzraten sowie die Effektivitat der
untersuchten Katalysatoren zu vergleichen. Bei der Slow Light-Up Versuchsreihe
stellt der kinetische Bereich den geschwindigkeitslimitierenden Teilschritt zu Beginn
der Messung dar, wahrend bei der Light-Down Versuchsreihe der aulere

Stofftransport relevant ist.

Zur Ableitung der genaueren Erkenntnisse uber die thermische Masse sowie den
Warmelbergang mussen die  Katalysatoren in einem  dynamischen

Temperaturbereich untersucht und bewertet werden.

In Folgenden werden Katalysatoren mit gleichem Substratmaterial sowie gleicher
Zelldichte beurteilt. Der Verlauf der CO- bzw. HC-Umsatzraten wird in der Abbildung
7.26 und der Abbildung 7.27 gezeigt.

Substratmaterial bei einer Zelldichte von 400

Obwohl die Metallkatalysatoren im Gegensatz zu den Keramikkatalysatoren eine
hohe Warmeleitfahigkeit haben, hat der Keramikkatalysator bei der Aufheizphase
eine niedrige CO-Light-off Temperatur im Vergleich zu dem Metallkatalysator
(Abbildung 7.26). Als Ursache hierfir kann der bessere Stofftransport der
Keramikkatalysatoren genannt werden, welcher durch einen steileren Anstieg im
Bereich der Porendiffusionskontrolle gekennzeichnet wird. Bei der Abkihlphase setzt

der Keramikkatalysator die CO-Konzentrationen effektiver um.

In Abbildung 7.27 ist erkennbar, dass die Aktivitat im betriebswarmen Zustand fur
den Metallkatalysator mit LS-Struktur geringer als die des Keramikkatalysators ist.
Erwartungsgemaly setzt der Keramikkatalysator die Schadstoffe aufgrund der
héheren spezifischen Warmekapazitat bei abnehmender Temperatur viel effektiver

um als der Metallkatalysator.
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Substratmaterial bei einer Zelldichte von 600

Anhand der Abbildung 7.26 scheint es bei dem Kaltstart so, dass der
Metallkatalysator eine niedrige  Anspringtemperatur sowie eine  hohe
Konvertierungsfahigkeit aufweist. Allerdings erreicht der Keramikkatalysator die selbe
Temperatur bei einer 50%-Umsatzrate wie der Metallkatalysator. Im Weiteren weist
der Metallkatalysator aufgrund der gehemmten Porendiffusionsphase eine hohere

Light-off Temperatur bei der 90%-CO-Umsatzrate als der Keramikkatalysator auf.

Das Substratmaterial beeinflusst die maximale CO-Umsatzrate nicht - weder bei der
Slow Light-Up- noch bei der Light-Down Messung. Bei der Light-Down Messung ist
der Vorteil der hoheren spezifischen Warmekapazitat des Keramikkatalysators
erkennbar, dessen Konvertierungsfahigkeit signifikant besser ist als die des
Metallkatalysators. Der Temperaturunterschied zwischen dem Metall- und dem
Keramikkatalysator betragt ca. 10 °C bei der 50%-CO-Umsatzrate und etwa 15 °C
bei der 90%-CO-Umsatzrate.

Aus Abbildung 7.27 ist ablesbar, dass der Keramikkatalysator eine niedrigere 50%-
HC-Light-off Temperatur als der Metallkatalysator aufweist und derselbe eine

bessere Aktivitat bei der Light-Down Messung hat.
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Substratmaterials bei 2000 min™
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Zellstruktur (Zelldichte und Wandstérke)

92

Zur Beurteilung des Einflusses der Zellstruktur werden die typischen KenngrofRen fur

eine allgemeine Kanalquerschnittsformen in der Tabelle 7.1 definiert. Hierbei wurden

die KenngrofRen in Abhangigkeit von der angegebenen Zellstruktur berechnet. Es

wird dabei angenommen, dass metallbasierte Tragerstrukturen ein gleichseitiges

Dreieck (n=3) und Keramikkatalysatoren ein Quadrat (n=4) als Kanalquerschnittsform

aufweisen [64].

Kenngrofien Definition Parameter

n... die Anzahl der Kanten
180

GSA 2-n-N-h-cot [90 - (T)] (7.1) N... die Zelldichte
h... der Abstand zwischen
dem Mittelpunkt der
gleichméBigen  Polygons

180
OFA n-N- h2 - cot [90 — (T)] (72)

und dem Mittelpunkt der
Innenseite des offenen

Kantens

Hydraulischer

Durchmesser
(Dn)

4-0FA
GSA

(7.3)

Tabelle 7.1 Definition der KenngroRen fur eine allgemeine Kanalquerschnittsform [64]

Nachfolgend sind in Tabelle 7.2 die Kenngrol3en zu den betrachteten Keramik- bzw.

Metallkatalysatoren zusammengefasst. Da die LS-strukturierte Metallfolie mit der

Grundzellstruktur von 400 cpsi den Effekt eines Katalysators mit 800 cpsi aufweisen

soll, wird in der Gleichung eine Zelldichte (N) von 800 cpsi eingesetzt.
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Substratmaterial Keramik Metall

Zelldichte [cpsi] 400 600 600 400/800
Wandstarke [mil] 4 3,5 0,03 0,04
GSA [m?/] 2,90 3,53 4,4 5,06
OFA [%] 84,6 83,6 99,8 99,7

Dy [mm] 1,17 0,95 0,91 0,79

Tabelle 7.2 KenngroRen flr die betrachteten Katalysatoren

Anhand dieser Tabelle wird deutlich, dass die Metallkatalysatoren aufgrund
reduzierter Folienstarke sowohl eine hdhere GSA als auch eine héhere OFA als die
Keramikkatalysatoren bei gleicher Zelldichte aufweisen. Durch eine hohe OFA
verfugen die Katalysatoren Uber eine geringe thermische Masse fur die
Verbesserung der Tieftemperaturaktivitat, wahrend eine Zunahme der Zelldichte die
aktive Oberflache vergroRert und somit den Kontakt zwischen den Gasmolekilen
und den aktiven Zentren verbessert. Eine Erhohung der Zelldichte hat die Moglichkeit
durch die Verkleinerung des hydraulischen Durchmessers einen besseren
Stofftransport und Warmeubergang  bereitzustellen. Die LS-Struktur, dessen
Konvertierungspotential einem Katalysator mit einer Zelldichte von 800 cpsi
entsprechen sollte, sollte durch die turbulenzartige Strdmung sowie durch die
verkurzten Diffusionswege die aktive Oberflache besser ausnutzen kénnen und die

volumenspezifische Effektivitat weiter verbessern.

Die Abbildungen 7.26 und 7.27 bestatigen, dass unter den beobachteten
Katalysatoren der Keramikkatalysator mit 400 cpsi das beste Light-off Verhalten
aufweist. Die Katalysatoren mit hoher Zelldichte konnen den Nachteil der erhdhten
thermischen Masse durch die reduzierten Wandstarken nicht kompensieren, wobei
die erhohte innere Oberflache weder einen Vorteil fur die Aktivitdt noch fir die

Erreichung einer niedrigen Anspringtemperatur mit sich bringt.

Zudem ist es, aufgrund der langsamen Steigerung der HC-Light-off Kurve aus der
Abbildung 7.27 ersichtlich, dass die LS-Struktur mit dem Turbulenzeffekt im
betriebswarmen Zustand, wo der aulerer Stofftransport den

geschwindigkeitslimitierenden Schritt darstellt, keinen besseren Stofftransport
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aufweist. Die Ursache dafiur konnte der hohe Druckverlust durch die Erhéhung der

Zelldichte bzw. die Verkleinerung des hydraulischen Durchmessers sein.

7.1.3.2 Katalysatorvolumen

Zur Beurteilung des Volumeneinflusses auf die Katalysatoraktivitat werden
Katalysatoren mit vier verschiedenen Katalysatorvolumina, jeweils mit 0,98 I; 1,24 |;
1,65 |, 2,00 | untersucht. Die VergroBerung bzw. Verkleinerung des
Katalysatorvolumens wird (ausgenommen jenen Katalysator mit Volumen 0,98 |)
durch Verlangerung bzw. Verkurzung der Katalysatorlange bei gleichem
Durchmesser dargestellt. Hier wird der frische Katalysator mit 1,65 | als Referenz fur
das beste Light-off Verhalten gewahlt. Gleichzeitig dient das Light-off Verhalten
dieses frischen Katalysators zum Vergleich der Aktivitat mit einem frischen

Katalysator mit einem Volumen von 0,98 .

Das Katalysatorvolumen bestimmt die Kontaktzeit der Abgaskonzentrationen im
Katalysator. Durch Veranderung des Katalysatorvolumens wird die Zeitspanne
beeinflusst, in der die im Abgasvolumenstrom vorhandenen Schadstoffe und die
aktiven Zentren in Kontakt treten kénnen. Diese Zeitspanne wird als Verweilzeit (t)
bezeichnet. Der Abgasvolumenstrom, welcher dem Reaktorvolumen zugefiihrt wird,
wird als Raumgeschwindigkeit (RG) bezeichnet. Die Raumgeschwindigkeit ist der
Kehrwert der Verweilzeit und berechnet sich aus dem Verhaltnis von
Abgasvolumenstrom bei Normbedingungen (Druck pN= 1013 mbar, Temperatur T"=
273,15K) zum Katalysatorvolumen. Diesen Zusammenhang stellt die Gleichung 7.4
dar [11], [46]:

1 _ Vabgs _ pg (7.4)
T VKat '

3

i m
Vabgas - Abgasvolumenstrom in W bzw. 7

Viat - Katalysatorvolumen in m3 bzw.l

1
RG .. Raumgeschwindigkeit in 7
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Die Abbildung 7.28 bzw. die Abbildung 7.29 stellt die Raumgeschwindigkeiten je
nach Katalysatorvolumen dar.
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Abbildung 7.28 Raumgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der gemittelten
Katalysatortemperatur bei 1200 min™
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Abbildung 7.29 Raumgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der gemittelten
Katalysatortemperatur bei 2000 min™

Diese Abbildungen belegen, dass der Abgasmassenstrom mit der Drehzahl zunimmt,
wobei auch héhere Raumgeschwindigkeiten entstehen. Mit Hilfe der Definition der
Raumgeschwindigkeit (Gleichung 7.4) ist feststellbar, dass die Verweildauer der
Abgaskomponenten mit zunehmender Raumgeschwindigkeit abnimmt. Aufgrund des

mangelnden Kontaktes der Schadstoffe mit den katalytisch aktiven Zentren
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verschlechtert sich die Umsatzrate. Tabelle 7.3 zeigt den Zusammenhang zwischen

dem Katalysatorvolumen und der Raumgeschwindigkeit bei einem bestimmten

96

Lastpunkt.
Lastpunkt (PW [%] bei Katalysatorvolumen [l] Raumgeschwindigkeit
2000 min™) ™
20% bei 2000 min™ 0,98 116.450
20% bei 2000 min™ 1,24 92.000
20% bei 2000 min™ 1,65 69.000
20% bei 2000 min™ 2 57.000

Tabelle 7.3 Raumgeschwindigkeiten bei gleichen Lastpunkten fur vier verschiedene

Katalysatoren

Im Folgenden werden diejenigen Katalysatoren verglichen, welche die gleichen
Auslegungsgrof3en haben und sich nur in dem Katalysatorvolumen unterscheiden.
Der frische Katalysator, welcher sich nicht nur von dem Katalysatorvolumen sondern
auch von den anderen Auslegungsgroflen unterscheidet, wird nachfolgend
behandelt.

Die Abbildung 7.30 und die Abbildung 7.31 zeigen die Umsatzraten von CO bzw. HC
in Abhangigkeit des Katalysatorvolumens wahrend der Light-Up- bzw. der Light-
Down-Messung bei 2000 min™'. Wahrend der frische Katalysator 600/4in/f_150/2:1/C

die beste Katalysatoraktivitat aufweist, erreicht unter den gealterten Katalysatoren

derjenige mit dem groten Volumen von 2,00 | hochste Effektivitat beim Light-off
Verhalten und erreicht eine 90%-HC Umsatzrate. Im Weiteren weist dieser

Katalysator die niedrigste Light-off Temperatur bei der 50%-Umsatzrate auf.
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Wenn das Katalysatorvolumen von 2 | auf 1,24 | reduziert wird (Volumenreduktion
von 38%), nimmt die Light off Temperatur bei einer 50%-HC Umsatzrate bzw. bei
einer 50%-CO Umsatzrate um ca. 15 °C wahrend der Light Up Messung zu, was auf
der Zunahme der Raumgeschwindigkeiten beruht. Eine Volumenverkleinerung von
17,5% (von 2,00 | auf 1,65 1) beeinflusst die Light-off Temperaturen weniger stark,
allerdings wird eine Zunahme der 50%-Light-off Temperaturen bei HC bzw. bei CO
um ca. 5 °C gemessen. Damit wird bestatigt, dass eine Zunahme des
Katalysatorvolumens den Kontakt der Schadstoffteilchen mit den aktiven Zentren
unterstitzt und den negativen Einfluss von hohen Abgasmassenstromen (bei 2000

min™") reduziert.

Besonderen Einfluss haben die Raumgeschwindigkeit bzw. das Katalysatorvolumen
auf den HC-Umsatz. Dies wird auch in Abbildung 7.31 ersichtlich, in der beim

grol3volumigen Katalysator eine HC-Umsatzrate uber 90% erreicht wird.

In den Abbildungen der HC- und CO-Umsatzraten wird auch der Katalysator 400/
5,66in/f_165/4:1/C mit einem Volumen von 0,98 | bericksichtigt. Bei diesem
Katalysator handelt es sich um einen langeren Katalysator mit kleinerem
Durchmesser. Die unterschiedlich ausgelegten Parameter wie Durchmesser/Lange-
Verhaltnis oder Edelmetallbeladung erschweren einen Vergleich zwischen diesem
Katalysator und den anderen untersuchten Katalysatoren. Da der Katalysator
(400/5,66in/f_165/4:1/C) ein frischer Katalysator ist, wird hier der andere frische
Katalysator  (600/4in/f_150/2:1/C) zum  Vergleich gewahlt. Trotz einer
Volumenverkleinerung von 41% weist der kleine Katalysator ein besseres Light-off
Verhalten als der grof3e Katalysator auf. Da sich die Edelmetallmengen von den
untersuchten frischen Katalysatoren nur geringfligig unterscheiden, kann das
bessere Light-off Verhalten des kleinen Katalysators mit der Tatsache erklart werden,
dass der Katalysator mit hohem Pt:Pd-Verhaltnis von 4:1 Uber eine hohe Anzahl von

aktiven Zentren und eine erhdhte Oxidationsaktivitat verfugt.

98
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7.1.3.3 Katalysatorzustand (frisch/ gealtert)

Die Abbildung 7.32 und die Abbildung 7.33 vergleichen den Verlauf der CO-

Konversion bzw. HC-Konversion eines frischen Katalysators mit einem gealterten

Katalysator wahrend der Light-Up bzw. Light-Down Messungen. In der Abbildung
7.32 ist es ersichtlich, dass der Alterungsvorgang keine Auswirkung auf die maximale
CO-Umsatzrate, weder bei der Slow Light-Up Messung, noch bei der Light-Down
Messung hat. Allerdings weist die Abbildung 7.33 zu den HC-Umsatzraten im Slow

Light-Up durch den Alterungsvorgang reduzierte maximale HC-Umsatzraten auf.

Der Alterungsprozess verschiebt die Light-off Temperaturen in Richtung hoherer
Temperaturen sowohl bei den Light-Up als auch bei den Light-Down Messungen. Bei
den Slow Light-Up Messungen wird eine Erhdhung der 50%-Light-off Temperatur fur

den CO-Umsatz und den HC-Umsatz um ca. 30 °C gemessen.
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Abbildung 7.32 CO Umsatzrate in Abhangigkeit von dem Katalysatorzustand bei
2000 min™
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Abbildung 7.33 HC Umsatzrate in Abhangigkeit von dem Katalysatorzustand bei
2000 min™

7.1.3.4 Edelmetallbeladung

Die Abbildung 7.34 und die Abbildung 7.35 zeigen fur gealterte Keramikkatalysatoren

die CO- bzw. HC-Light-off Kurven in Abhangigkeit von der Beladung.
Erfahrungsgemal ist zu erwarten, dass ein Katalysator mit einer hohen
Edelmetallbeladung 200 g/ft®> durch die erhdhte Anzahl an aktiven Zentren und
verkniipft mit der erhdhten Reaktionswahrscheinlichkeit'® eine niedrigere Light-off
Temperatur als ein Katalysator mit der geringeren Beladung aufweist. Die Abbildung
7.35 bestatigt diese Aussage, dass der Katalysator mit einer Beladung von 200 g/ft>
eine niedrigere Light-Up Temperatur bei einer 50%-HC Umsatzrate als der
Katalysator mit einer Beladung von 150 g/ft’> hat. Dieser Temperaturunterschied
betragt ca. 3 °C. Zudem erreicht bei der Light-Up Messung der hochbeladene
Katalysator eine HC-Umsatzrate Uber 90%, wahrend der geringbeladene Katalysator
die 90%-Umsatzrate nicht erreicht. Bei den Slow Light-Up Messungen sind im
Gegensatz zu den HC-Light-off Kurven die CO-Light-off Kurven der beiden
Katalysatoren fast deckungsgleich (Abbildung 7.34).

' Die zunehmende Adsorptionswahrscheinlichkeit fiihrt zum Anstieg der Reaktionswahrscheinlichkeiten
[18].
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Abbildung 7.34 CO Umsatzrate in Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung bei
2000 min™

HC Umsatzrate [%]

100
90 O e
80 e S T s
70 — aufsteigend
-= absteigend
60 I
— — 600/4in/a_150/2:1/C
50 ——600/4in/a_150/2:1/C
40 — — 600/4in/a_200/2:1/C
——600/4in/a_200/2:1/C
B0 et R e e et
2 e s
O oo
0 L L L I 1 L L L I L I L L L L | L L L L I L
100 150 200 250 300 350

Temperatur vor DOC [°C]

Abbildung 7.35 HC Umsatzrate in Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung bei
2000 min™
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7.1.3.5 Pt:Pd-Verhaltnis

Die Beladung moderner Dieseloxidationskatalysatoren beruht auf einer Mischung von
Pt und Pd (bimetallischer DOC). Durch den teilweisen Ersatz von Pt durch Pd ist es
moglich, einerseits eine bessere Katalysatoraktivitat unter Vermeidung der Pt-
Sinterung aufrechtzuerhalten, andererseits aufgrund der gunstigeren Pd-Kosten die

Katalysatoren wirtschaftlicher herzustellen.

Die Abbildung 7.36 bestatigt deutlich, dass in der Light-Up Messung ein hoher Pd-
Gehalt die Light-off Temperatur bei einer 50%-Umsatzrate um etwa 5 °C nach oben
verschiebt. Auf die maximale CO-Umsatzrate hat das Pt:Pd-Verhaltnis jedoch keinen

Einfluss.

Diese Temperaturverschiebung ist auch in der HC-Umsatzrate anhand der Abbildung
7.37 erkennbar. Bei der Light-Up Messung verschiebt sich die 50%-Light-off
Temperatur des Katalysators mit hdherem Pd-Anteil um ca. 5 °C in Richtung héherer
Temperaturen, wahrend der Light-Down Messung verliert dieser Katalysator um ca.
15 °C fruher an Effektivitat. Diese Abbildung bestatigt noch einmal, dass ein hoher
Pd-Anteil eine hohere Light-off Temperatur bewirkt. Allerdings kann der Vorteil des
Pd-Anteils erfasst werden, da bei der Light-Up Messung ein hoher Pd-Anteil nach der
Hochtemperaturalterung eine bessere katalytische Aktivitat flr unverbrannte

Kohlenwasserstoffe bewirkt.
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Abbildung 7.36 CO Umsatzrate in Abhangigkeit von dem Pt:Pd Verhaltnis bei
2000 min™
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Abbildung 7.37 CO Umsatzrate in Abhangigkeit von dem Pt:Pd Verhaltnis bei
2000 min™
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7.2 NO-Bildungsaktivitat

Die Anwesenheit von NO, im Abgas spielt eine groRe Rolle fur die alle
nachgeschalteten Abgasreinigungssysteme. Da die Oxidationskatalysatoren nicht nur
die Oxidation von HC und CO begunstigen sondern auch fur die Oxidation von NO
relevant sind, wird in diesem Kapitel die NO2-Bildungsaktivitdit des DOC in

Abhangigkeit von den gewahlten Auslegungsparametern naher behandelt.

Hinsichtlich der NOx-Minderungskatalysatoren ist die NO»-Bildung insbesondere flr
die Aktivitat der NH3;-SCR-Systeme kritisch. Zur Erhohung der katalytischen
Tieftemperaturaktivitat des Katalysators ist das Verhaltnis NO2:NOx = 1:1 erwlnscht,
damit die schnelle SCR-Reaktion (Gleichung 4.13) ablauft. Allerdings bewirkt eine
weitere Erhdhung (Uber 1:1) des NOo-Anteils eine Reduktion der katalytischen
Aktivitat. Und mit der langsamen SCR-Reaktion (Gleichung 4.14) steigt der
Verbrauch von Ammoniak wieder an [31], [65]. Im Weiteren unterstitzt die NO,-

Bildung des DOC die passive Regeneration des DPF.

Zur Erreichung dieses gewlnschten NO,/NOx-Verhaltnisses bzw. einer ausreichend
hohen NO,-Ausbeute in einem Zusammenhang mit einer moglichst niedrigen HC-
/CO-Light-off Temperatur sowie hoher Konvertierungsraten ist eine feine
Abstimmung aller Auslegungsparameter eines Oxidationskatalysators vor dem SCR-

Katalysator sowie dem DPF erforderlich.

Nachfolgend wird ein Uberblick Uber das maximale NO,/NOx-Verhaltnis wahrend der
Light Off Untersuchungen gegeben. Die Abbildung 7.38 und die Abbildung 7.39
stellen die maximale NO,-Bildungsaktivitat bei den Slow Light-Up Messungen bei
1200 und 2000 min"'dar. Die Abbildung 7.40 und die Abbildung 7.41 zeigen die Light-

Down Messungen bei 1200 und 2000 min™'. Wie erwartet, hat der Katalysator mit der

hohen Platinbeladung die groRte NO,-Ausbeute.
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Abbildung 7.38 NO,/NOx-Verhiltnis, Slow Light Up 1200 min™
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Abbildung 7.39 NO,/NOx-Verhiltnis, Slow Light Up 2000 min™
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Abbildung 7.40 NO,/NOx-Verhiltnis, Slow Light Down 1200 min™
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Abbildung 7.41 NO,/NOx-Verhiltnis, Slow Light Down 2000 min™’

7.2.1 EinflussgréBen auf die NO,-Bildungsrate

Die Bildung von Stickstoffdioxid aus Stickstoffmonoxid in einem sauerstoffreichen
Abgas erfolgt nach der Gleichung 4.4. Die Abbildung 7.42 zeigt das NO2/NOx-

Gleichgewicht uber einem Oxidationskatalysator in Abhangigkeit von der Temperatur.
Bei tiefen Temperaturen liegt das NO2/NOx-Gleichgewicht aus thermodynamischer
Sicht auf der Seite des NO,, die Oxidation ist jedoch kinetisch begrenzt. Ein

Gleichgewicht stellt sich erst ab einer Temperatur von 300 °C ein (durchgezogene
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Linie). Mit zunehmender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht aus

thermodynamischer Sicht zugunsten des NO. Oberhalb von 650 °C ist praktisch nur
NO im Abgas vorhanden [27], [65].
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Abbildung 7.42 Berechnete NO/NO2-Gleichgewichtslage und experimentell bestimmte

Daten fur einen Oxidationskatalysator [27]
7.2.1.1 NO--Light-off Verhalten

Der Einfluss des Light-off Verhaltens eines Oxidationskatalysators auf die NO»-
Bildungsrate wurde anhand der in der wissenschaftlichen Arbeit von P. C. Spurk und
M. Fischer dargestellten Abbildung 7.43 beschrieben [28]. Aufgrund der unbekannten
AuslegungsgroRen des in der Untersuchung verwendeten Katalysators und des
unbekannten Lastpunkts konnen die Ergebnisse nicht direkt mit den in der

vorliegenden Arbeit ermittelten Ergebnissen verglichen werden.

Im Zuge der Untersuchung wurde ein Katalysator gewahlt, der eine vergleichbare
Basis zu den untersuchten Katalysatoren aufweist. Die Abbildung 7.44 stellt das
Light-off-Verhalten eines gealterten Oxidationskatalysators (600/4in/a_150/C) bei
2000 min™" dar. Zur Uberpriifung und gleichzeitig zur Bestatigung der Auswirkung des
CO- bzw. HC-Light-off Verhaltens auf die NO»-Bildungsrate wird die NO,-Ausbeute
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nach dem Katalysator gemeinsam mit dem Light-off Verhalten des DOC in einem Bild
dargestellt. Hierbei wird mit Hilfe eines Pfeils auf die Temperatur verwiesen, bei der

eine nennenswerte NO-Oxidation beginnt.

Aus den dargestellten Abbildungen wird ersichtlich, dass das im Abgas vorhandene
NO; bis zu einem nahezu vollstandigen CO-Umsatz und dem gewissen HC-Umsatz
verbraucht wird. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass NO; bei tiefen Temperaturen
als Oxidationsmittel reaktiver ist als O, wobei das bei tiefen Temperaturen
adsorbierte NO, entsprechend Gleichung 4.5 bzw. 4.6 verbraucht und zu NO

reduziert wird.

Fir das Slow Light-Up Ergebnis ist es charakteristisch, dass nennenswerte NO--
Anteile erst ab einer vollstandigen CO-Umsatzrate und einer HC-Umsatzrate von
etwa 85% (Abbildung 7.44) in einem Temperaturbereich von 230 °C gebildet werden.
Der Zusammenhang zwischen dem HC- sowie CO-Light-off Verhalten und der NO»-
Bildungsaktivitat setzt einen frihen HC- und CO-Umsatz voraus, um bei niedrigen

Temperaturen ein verbessertes NO,-Light-off Verhalten zu generieren.

Da bei den Slow Light-Down Messungen der Katalysator von den Schadstoffen nicht
vergiftet ist, ist eine groflere NO,-Ausbeute als bei Light-Up Messungen vorhanden.
Allerdings wird NO; unter einer HC-Umsatzrate von ca. 85% zur Oxidation von

Kohlenwasserstoffen bzw. Kohlenmonoxid verbraucht.

Es ist erkennbar, dass sich die NO.-Bildung aufgrund des thermodynamischen
Gleichgewichts zunehmend reduziert. Diese Bedingung ist in der Abbildung 7.44 bei
der Slow Light-Down Messung in einem Temperaturbereich von 300 °C deutlich zu

erkennen.

Die Oxidationsreaktion von NO zu NO ist in hohem Malde temperaturabhangig und
wird durch die Oxidation von CO bzw. HC gehemmt. Ein hocheffizientes
Abgasnachbehandlungssystem kann nur realisiert werden, wenn der DOC ein

entsprechendes Light-off Verhalten aufweist.
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Im Folgenden werden die Einflisse der unterschiedlichen DOC-Auslegungsgrofien

und der Randbedingungen der Untersuchungen auf die NO2-Bildungsaktivitat

behandelt.

NO, yield during HC and CO light-off
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Abbildung 7.43 NO»-Ausbeute wahrend eines CO- und HC-Light-off [28]
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Abbildung 7.44 NO,-Ausbeute fiir 600/4in/a_150/C, bei 2000 min™
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7.2.1.2 Substratmaterial und Zellstruktur

Folgende Abbildungen stellen das NO,/NOx-Verhaltnis der untersuchten

Katalysatoren dar, welche sich in Substratmaterial und Zelldichte unterscheiden.

Abbildung 7.45 und Abbildung 7.46 bestatigen, dass die NO,-Ausbeute der

Keramikkatalysatoren hoher als die der Metallkatalysatoren ist. Dieses Verhalten der

Katalysatoren steht in einem direkten Zusammenhang mit deren Light-off Verhalten.

Die NO,-Ausbeute der Keramikkatalysatoren ist fur Light-Up sowie Light Down fur
beide Drehzahlen fast deckungsgleich, wobei der Katalysator mit 600 cpsi einen
geringfiigig héheren NO,-Anteil im Falle der Light-Down Messung bei 2000 min™
aufweist (Abb. 7.46). Daraus resultiert, dass eine hohere Zelldichte, damit auch ein
hoher GSA-Wert (Tabelle 7.2), einen geringfugigen Beitrag zur Verbesserung der
NO,-Bildungsaktivitat leistet.
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Abbildung 7.45 NO,-Ausbeute in Abhangigkeit von dem Substratmaterial und der
Zelldichte bei 1200 min™
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Abbildung 7.46 NO,-Ausbeute in Abhangigkeit von dem Substratmaterial und der
Zelldichte bei 2000 min™

7.2.1.3 Katalysatorvolumen

Abbildung 7.47 und Abbildung 7.48 zeigen die NO,-Bildungsaktivitat der frischen
Katalysatoren in Abhangigkeit von dem Katalysatorvolumen. Das Volumen des
Katalysators 400/5,66in/f_165/4:1/C ist um 41% kleiner als das des Katalysators
600/4in/f_150/2:1/C. Trotz der Volumenverkleinerung weist der kleine Katalysator
eine bessere NO,-Bildungsrate auf. Bei der Light-Up Messung von 2000 min™ ist die
maximale NO,-Ausbeute von dem Katalysator mit einer Edelmetallzusammensetzung
von 2:1 um 30% geringer als bei der des Katalysators mit einem Pt:Pd Verhaltnis

von 4:1.

Im Weiteren kann man anhand der Abbildung 7.48 bei 2000 min”" feststellen, dass
der kleinere Katalysator um ca. 50 °C friiher mit der NO»-Bildung beginnt. Der Treiber
fur den hohen NO,-Anteil sowie die frihe NO»-Bildungsaktivitdt kann der hohe Pt-
Anteil sein. Folglich kann man feststellen, dass fur eine hohe Katalysatoraktivitat der
Pt-Anteil in der Edelmetallzusammensetzung sehr wichtig ist und bei hohen
Abgasmassenstromen die NO.-Bildungsaktivitat durch einen hohen Pt-Anteil

verbessert werden kann.
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Nachfolgend stellen die Abbildung 7.49 und die Abbildung 7.50 die NO,-

Bildungsaktivitat der gealterten Katalysatoren in Abhangigkeit von deren Volumina
dar. Es ist zu entnehmen, dass das NO,/NOx-Verhaltnis eine Abnahme von NO,-
Ausbeute mit der Verringerung der Verweildauer bzw. der Erhohung der
Raumgeschwindigkeit beschreibt. Die negative Auswirkung der abnehmenden
Kontaktzeit der Schadstoffe mit den katalytisch aktiven Zentren kann durch die
Erh6hung des Katalysatorvolumens verringert werden. Bei den Slow Light-Up bzw.
Down Messungen weist unter allen gealterten Katalysatoren der grof3volumige
Katalysator die beste NO,-Aktivitat auf.
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Abbildung 7.50 NO»-Ausbeute in Abhangigkeit von dem Katalysatorvolumen bei
2000 min™

7.2.1.4 Katalysatorzustand (frisch /gealtert)

Wie aus der Abbildung 7.51 und der Abbildung 7.52 zu entnehmen ist, wird bei der
NO.-Ausbeute nach Katalysatoralterung ein signifikanter Rickgang in der maximalen
NO,-Bildung festgestellt. Sowohl bei einer Slow Light-Up als auch bei einer Light-
Down-Messung bei 2000 min™' betragt der Riickgang des maximalen Wertes ca.
50%, wahrend einer Light-Up bzw. einer Light-Down Messung bei 1200 min” betragt

aufgrund der niedrigeren Abgasmassenstrome der Ruckgang ca. 30%.
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Abbildung 7.51 NO,-Ausbeute in Abhangigkeit von dem Katalysatorzustand bei

1200 min™’
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7.2.1.5 Edelmetallbeladung

Der Einfluss der Edelmetallbeladung auf das NO,-Bildungspotential ist in Abbildung
7.53 und Abbildung 7.54 ersichtlich, die Edelmetallbeladung der beobachteten
Katalysatoren betragt 150 g/ft® und 200 g/ft’. Es ist erkennbar, dass die NO-

Oxidation mit zunehmender Beladung verbessert werden kann. Insbesondere bei

2000 min™ ist die positive Auswirkung des hochbeladenen Katalysators bemerkbar.
Die maximale NO2-Ausbeute des hochbeladenen Katalysators nimmt um etwa 20 %
in der Light-Up Messung und um ca. 15% in der Light-Down Messung bei 2000 min™’
zu. Zusatzlich zeigt die Abbildung 7.54, dass der hochbeladene Katalysator bei dem
Aufheizversuch die NO-Oxidation friher beginnt. Bei dem Abkuhlversuch oxidiert

derselbe Katalysator das NO etwas langer.

Damit ist hier aufgrund des gleich ausgelegten Katalysatorvolumens zu bestatigen,
dass die negative Auswirkung der hohen Raumgeschwindigkeiten auf die NO,-

Bildungsaktivitat durch die Erhohung der Edelmetallbeladung verringert werden

kann.
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Abbildung 7.53 NO2-Ausbeute in Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung bei
1200 min™
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Abbildung 7.54 NOj-Ausbeute in Abhangigkeit von der Edelmetallbeladung bei

2000 min™

7.2.1.6 Pt:Pd-Verhaltnis

Abbildung 7.55 bzw. Abbildung 7.56 zeigt die Oxidation von NO zu NO, fur

Katalysatoren mit unterschiedlicher Edelmetallzusammensetzung in Abhangigkeit

von der Abgastemperatur vor DOC. Dabei wird das Pt:Pd-Verhaltnis von 2:1 mit dem
Verhéltnis von 3:2 verglichen. In der Light-Down Untersuchung bei 1200 min™ wird
der maximale NO,-Anteil des Katalysators mit hohem Pd-Anteil um ca. 10% und ca.
15% bei der Light-Up Untersuchung im Vergleich zu héherem Pt-Anteil reduziert. Der
maximale NO,-Anteil des Katalysators mit hohem Pd-Anteil wird gegenliber dem
Katalysator mit héherem Pt-Anteil bei 2000 min™ um ca. 40% bei der Light-Down und
um ca. 35% bei der Light-Up Messung verringert.

Zusitzlich ist in der Abbildung 7.56 bei 2000 min™ deutlich erkennbar, dass der hohe
Pd-Anteil die Temperatur, bei der die nennenswerte NO-Oxidation beginnt, in
Richtung hoherer Temperaturen verschiebt. Bei der Slow Light-Down Messung ergibt
der hohere Pd-Anteil eine Temperaturverschiebung um etwa 50 °C aus. Die
Temperaturverschiebung bei 1200 min™ ist aufgrund der niedrigeren Volumenstrome

geringer als bei 2000 min™.
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Die NO,-Bildung beginnt bei hohem Pd-Anteil erst ab einer Temperatur von ca.

250 °C in der Light-Up Messung bei 2000 min™', wahrend der Katalysator mit hohem

Pt-Anteil in diesem Temperaturbereich bereits eine NO,-Ausbeute Uber 5% erreicht

hat. Zudem kann der Katalysator mit hohem Pt-Anteil in der Light-Down Messung die

NO2-Ausbeute Uber 10% bei der Temperatur bilden, wo der Katalysator mit

geringerem Pt-Anteil NO nicht mehr oxidieren kann.

Die ermittelten Messergebnisse machen deutlich, dass mit zunehmendem Pd-Gehalt

die NO,-Ausbeute abnimmt und sich die Temperatur, bei der sich eine nennenswerte

Menge von NO; bildet, in Richtung hoherer Temperaturen verschiebt.
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8 Zusammenfassung und Fazit

Die Erfullung der gesetzlichen Vorgaben zur Minimierung der Abgasemissionen bei
gleichzeitiger Beibehaltung des niedrigen Kraftstoffverbrauchs stellt den Schwerpunkt
fur die Weiterentwicklung von Dieselmotoren dar. Die Reduktion von
Schadstoffemissionen kann Uber innermotorische und aufiermotorische Malinahmen
erfolgen. Die innermotorischen Mallhahmen vermindern die Schadstoffbildung durch
die Gestaltung des Verbrennungsprozesses bereits im Brennraum des Motors.
Allerdings reichen diese Malnahmen nicht aus, um die immer niedrigeren
Abgasgrenzwerte  einzuhalten. Zur Losung dieser Problematik gewinnen
auBermotorische MalRnahmen, wie die katalytische Nachbehandlung der Abgase an

Bedeutung.

In modernen Abgasnachbehandlungskonzepten ubernimmt der Dieseloxidationskatalysator
(DOC) eine Schlusselfunktion und gilt daher als fester Bestandteil einer
Abgasnachbehandlungsanlage. Dieseloxidationskatalysatoren haben die Aufgabe,
unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid aus dem Abgas zu entfernen.
Zusatzlich ermoglicht der DOC die Oxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid
und spielt daher eine wichtige Rolle flr alle nachfolgenden Komponenten der

Abgasanlage wie z.B. einem Dieselpartikelfilter (DPF) oder einem SCR-Katalysator.

Zur Gewahrleistung niedrigster Emissionen werden hohe Anforderungen an den DOC
gestellt. Von einem DOC werden eine niedrige Light-off Temperatur und eine hohe
Konvertierungsfahigkeit gefordert. Fur eine hohe Aktivitat des SCR-Systems und eine
verbesserte passive DPF-Regeneration wird eine entsprechende NO»-Bildungsaktivitat
bei hochster Langzeitstabilitat erwartet. Diese Anforderungen kénnen nur durch eine
optimale Abstimmung aller AuslegungsgrofRen erflillt werden. Funktionsbestimmende
Auslegungsgroflen  eines  Oxidationskatalysators sind das Material des
Katalysatortragers  (Keramik  oder  Metall), die Edelmetallbeladung, die
Edelmetallzusammensetzung, das Katalysatorvolumen und andere geometrische
Parameter wie Zelldichte und Wandstarke. Damit die Veranderung der katalytischen
Aktivitat im deaktivierten Zustand des Katalysators bestimmt werden kann, wird der
Alterungszustand eines Katalysators - frisch oder gealtert - als eine weitere
Auslegungsgrofle im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Dadurch kann die

Langzeitstabilitat eines Katalysators Uberprift werden.
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Da die Funktionsweise eines Katalysators in einer starken Abhangigkeit zu den
Aufbaukomponenten und den Auslegungsgrofen steht, ist bei der Weiterentwicklung
eines Oxidationskatalysators die optimale Abstimmung der Auslegungsgréfen von

zunehmender Bedeutung.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Moglichkeiten zur optimalen Auslegung eines
Oxidationskatalysators entsprechend den Funktionsanforderungen zu identifizieren.
Bei der Kombination geeigneter Auslegungsgroen sollen neben den
Funktionsanforderungen an einen DOC die Edelmetallkosten und das begrenzte

Platzangebot im Fahrzeug mit bertcksichtigt werden.

Um den Zusammenhang zwischen den wichtigen Auslegungsgréfien und den DOC-
Funktionen darstellen zu koénnen, wurden auf einem Pkw-Motorprifstand
Untersuchungen in zwei Versuchsreihen — dem Slow Light-Up und dem Slow Light-
Down - durchgefiihrt. Die Slow Light-Up Messungen reprasentieren die langsame
Aufheizphase eines Katalysators, wahrend die Slow Light-Down Messungen das
langsame Auskuhlen darstellen sollen. Diese quasi-stationaren Light-off Messungen
wurden bei den konstanten Drehzahlen 1200 min™ und 2000 min™ durchgefiihrt. Die
resultierenden Abgastemperaturen und Abgasmassenstrome legen die

Randbedingungen dieser Versuche fest.

Die festgelegten Randbedingungen stellten die Basis zur Bewertung der
Konvertierungsfahigkeit des untersuchten Katalysators dar. Zur Bestimmung der
Umsatzrate eines ausgewahlten Katalysators wurden die Abgaskonzentrationen der
relevanten Schadstoffkomponenten jeweils vor und nach dem Katalysator gemessen.
Die ermittelte Umsatzrate jedes Katalysators wurde in Abhangigkeit von der
Abgastemperatur dargestellt. Daraus resultiert das Light-off Verhalten eines
Katalysators flr die jeweils vorgegebenen Drehzahlen. So konnte nicht nur der Einfluss
der Abgastemperaturen sondern auch der Einfluss unterschiedlicher Massenstrome

auf die Effektivitat des Katalysators dargestellt werden.

Da diese Untersuchungen zudem zur Bewertung des im DOC gebildeten NO,-Anteils
dienen, wurde der Zusammenhang zwischen der NOj,-Ausbeute und der

Abgastemperatur bei den vorgegebenen Drehzahlen dargestellt und analysiert.

Marz 2012 B 12005



122

FUr die Analyse der Messergebnisse aller Katalysatoruntersuchungen wurde das Light-
off Verhalten sowie die NO,-Bildungsaktivitdt herangezogen. Die Auswirkung der
wichtigen Auslegungsgrofien auf die DOC-Funktionen konnte mit Katalysatoren
erfolgen, die bis auf eine einzelne AuslegungsgroRe (z.B. Edelmetallbeladung)

gleichartig waren.

Die Untersuchungsergebnisse jedes einzelnen Katalysators zeigen, dass eine starke
Wechselwirkung zwischen dem HC- bzw. CO-Light-off Verhalten und der im DOC
gebildeten NO,-Ausbeute besteht. Eine nennenswerte NO,-Bildung, welche flr eine
bessere Tieftemperaturaktivitat der SCR-Katalysatoren sowie die passive DPF-
Regeneration bendtigt wird, entsteht erst nach vollstandiger Konvertierung der CO-
Konzentrationen und einer weit fortgeschrittenen HC-Konvertierung. Daraus geht
hervor, dass die geeigneten Auslegungsgroflen zur Verbesserung des HC- bzw. CO-
Light-off Verhaltens die Gleichen sind, welche zur Verbesserung der NO,-Ausbeute
fuhren. Aus dieser Sicht konnen die Ergebnisse der Untersuchungen der einzelnen

Katalysatoren gemeinsam behandelt werden.

Neue Katalysatoren weisen im Vergleich zu gealterten Katalysatoren, wie erwartet das
beste HC- und CO-Light-off Verhalten sowie die beste NO,-Bildungsaktivitat auf. Ein
Vergleich der Tragerwerkstoffe zeigt, dass Keramikkatalysatoren gegenlber
Metallkatalysatoren eine bessere Konvertierungsfahigkeit, eine niedrigere Anspring-
temperatur sowie eine bessere NO,-Bildungsaktivitat aufweisen. Im Weiteren zeigt das
Light-off Verhalten des speziell stromungsgunstig aufgebauten Metallkatalysators, dass
eine Strukturierung in diesen Anwendungsszenarien keinen Vorteil beim Stofftransport
mit sich bringt. Um ein aussagekraftiges Ergebnis Uber das Tragermaterial treffen zu
konnen, ist allerdings die Durchfuhrung dynamischer Messungen erforderlich. In den
stationaren Messungen erweist sich beim Keramikkatalysator eine Zelldichte von 400

gegenuber einer Zelldichte von 600 als effektiver.

Hohe Raumgeschwindigkeiten fuhren zu einem ungunstigen Light-off Verhalten. Eine
Verringerung der Raumgeschwindigkeit erfolgt bei konstantem Motorbetrieb Uber die
Vergroflerung des Katalysatorvolumens. Diese MalRnahme kann aufgrund der
Limitierung des Bauraumes, des Gewichts sowie der Kosten nur beschrankt eingesetzt
werden. Weitere Maldnahmen zur Verbesserung des Light-off Verhaltens bei hohen

Raumgeschwindigkeiten bilden eine Erhohung der Edelmetallbeladung und des Pt-
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Anteils in der Beschichtung. Ein hoher Pt-Anteil kann trotz eines klein ausgelegten
Katalysatorvolumens die Aktivitat signifikant verbessern. Im Weiteren zeigen die
Messungen von frischen Katalysatoren, dass nur bei einem hohen Pt-Anteil ein
ausreichender NO»-Anteil flir eine hohe Reaktivitdt im nachfolgenden SCR-System

gebildet wird.

Eine Erhdhung der Edelmetallbeladung von 150 g/ft® auf 200 g/ft> wirkt sich auf das HC-
Light-off Verhalten sowie auf die NO,-Bildungsaktivitat selbst bei hohen
Abgasmassenstromen positiv aus. Durch eine Erhdhung der Edelmetallbeladung sowie
des Pt-Anteils kann die NO-Oxidation in Richtung tieferer Temperaturen verschoben

werden. Allerdings ist diese MaRnahme mit einem Kostenanstieg verbunden.

Pd-reiche Katalysatoren haben gegenuber Katalysatoren mit hohem Pt-Anteil nach der
Hochtemperaturalterung eine bessere HC-Umsatzrate, jedoch verschiebt sich die CO-
und HC-Light-off Temperatur in Richtung hoherer Temperaturen. Weiterhin bewirkt ein
hoher Pd-Anteil auf die NO»-Bildungsaktivitat im DOC so, dass die NO-Oxidation spater

beginnt und die NO,-Bildungsrate verringert.

Bei der Auslegung von Oxidationskatalysatoren muss der im DOC gebildete NO»-Anteil
beachtet werden. Da sich die Aktivitat der SCR-Systeme bei einem NOz-Anteil > 50%
verringert, kann die NOj-Ausbeute durch eine Erhdéhung des Pd-Anteils gezielt
gesteuert werden. Da fur die passive DPF-Regeneration keine hohe NO,-Aktivitat
erforderlich ist, kbnnen die Oxidationskatalysatoren, welche vor dem DPF angeordnet
sind, mit hohem Pd-Anteil beschichtet werden. Die Erhdéhung des Pd-Anteils flhrt
gleichzeitig zur Absenkung der Edelmetallkosten und zur Gewahrleistung einer hohen

thermischen Stabilitat.
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